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1. Wstep - cel i teza pracy

Woda morska oprocz molekut wody 1 domieszek soli zawiera szereg skladnikow
organicznych pochodzenia naturalnego (fitoplankton oraz detryt) oraz antropogenicznych -
powstalych w wyniku dziatalno$ci czlowieka (zanieczyszczenia organiczne, substancje
ropopochodne, fenole i ich pochodne). Ilos¢ i sktad materii organicznej znajdujacej si¢ w
gbrnej, przeswietlonej warstwie wody odgrywa istotna rolg¢ w ksztaltowaniu witasciwosci
optycznych wody morskie;j.

Zywy fitoplankton, ktérego miara moze by¢ koncentracja Chlorofilu a (Chl a), jest
najlepszym wskaznikiem statusu ekologicznego kazdego ekosystemu morskiego (Wozniak,
1990). Natomiast rozpuszczone substancje organiczne CDOM (z jez. ang.: chromophoric
dissolved organic matter — optycznie aktywna rozpuszczona materia organiczna), powstate
wskutek degradacji produktéw roslin i zwierzat pod wplywem dziatalnosci bakteryjne;j,
znajduja si¢ w morzu gtéwnie na skutek transportu przez wody rzeczne. Z powodu duzej
stabilnosci chemicznej wykorzystywane sa one do S$ledzenia wplywu ,stodkiej” wody
rzecznej do morza (Reuter 1 in., 1993; Parlanti i in., 1997, 2000). Zanieczyszczenia
organiczne wody morskiej moga wprowadza¢ chaos w gospodarce tlenowej organizméw
morskich i powodowa¢ duze zmiany w sktadzie gatunkowym fitoplanktonu, a nawet
katastrofy biologiczne.

Wazne jest okreslenie wskaznikow pozwalajacych na wykrywanie 1 wielko$¢ zmian,
jakim ulegaja ekosystemy morskie. Zmiana jakosci wody powodowana zanieczyszczeniami i
procesami eutrofizacji jest typowym problemem dotyczacym stref wod przybrzeznych oraz
morz czgSciowo zamknigtych. Takim akwenem jest Baltyk, ulegajacy oddzialtywaniom z
bardziej stona woda doplywajaca z Oceanu Atlantyckiego i woda stodka doptywajaca
rzekami, ktory jest gléwnym obiektem badan w prezentowanej tutaj pracy.

Fluorescencje molekut organicznych w os$rodku ciagtym (np. w wodzie)
charakteryzuja szerokie widma wzbudzenia oraz emisji. Przyczyna tego jest silne
oddziatywanie molekut z otoczeniem 1 powstanie ztozonej struktury stanéw wzbudzonych. Ze
wzgledu na procesy dyssypacji energii obserwuje si¢ przesuni¢cie w stron¢ fal dluzszych
widm emisji wzglegdem widm absorpcji (wzbudzenia) (Kawski 1992). Znajomos¢ wlasciwosci
fluorescencyjnych sktadnikéw wod morskich (Belin i in., 1993 1 1997; Visser 1984; Yentsch i
Yentsch 1979; Broenkow 1 in 1985; Hilton 1 in., 1989; Schubert i in., 1989) i analiza
indukowanej fluorescencji in situ pozwala na okreslenie wielu organicznych komponentéw

wod morskich. Zdalnie zarejestrowane, metoda lidarowa (LIDAR - z jez. ang. light detecting



and ranging), widma fluorescencji in situ wody morskiej moga by¢ normalizowane poprzez
wyodrebniany sygnal rozproszenia ramanowskiego na molekutach wody. Pozwala to na
okre$lenie parametru fluorescencyjnego ktéry jest proporcjonalny do koncentracji substancji
fluoryzujacej (Klyshko i Fadeev, 1978; Hoge i Swift, 1981). Jednoczesne badania zasolenia,
temperatury 1 zaolejenia powierzchni wody oraz uzupelniajace pomiary kalibracyjne
koncentracji Chl a i sktadu pigmentéw fitoplanktonu pozwalaja na uzyskanie wielkosci zmian
biomasy i poznanie wlasciwosci fluorescencyjnych materii organicznej zawartej w
powierzchniowej warstwie moérz (Hengsterman i Reuter 1990; Drozdowska i in., 2002;
Dudelzak 1 in., 1991; Brown i in., 1997; Browell 1982; Kaitala i1 in., 1994; Determann 1 in.,
1994; Patsayeva, 1995 b). Pomiary lidarowe, bezkontaktowe badania laserowo wzbudzanych
widm fluorescencji in situ wody, usytuowane sa pomigdzy tradycyjnymi metodami
polegajacymi na praco- i czasochtonnych analizach laboratoryjnych pobranych préb wody, a
metodami satelitarnymi opartymi na pasywnej teledetekcji widma reflektancji morza.

Pewien obraz zmian wiasciwos$ci fluorescencyjnych wod battyckich oraz cie$niny
Sund, Kattegatu i Skagerraku oraz Morza Poéinocnego zawieraja prace Babichenko i
Poryvkiny (1991; Babichenko i in., 1993, 1999), Reutera (1986), Koblentz-Mishke (1987) i
Dudelzaka (Dudelzak i1 in.,1991). Wyniki dotychczasowych pomiaréw lidarowych nie
pozwalaja na dokonanie uogdélnien co do charakteru i zmian jakosci wody Morza Battyckiego
oraz na okreslenie podobienstw i réznic tych wod w odniesieniu do innych europejskich
akwendéw morskich. Wigkszo$¢ danych z cytowanych wyzej prac odnosi si¢ do matych
rejondw Morza Baltyckiego lezacych poza potudniowym Battykiem.

Gtéwnym celem rozprawy jest przedstawienie charakterystyki ~ widm
fluorescencyjnych powierzchniowych wéd morskich i okres§lenie ich zmiennos$ci na tle zmian
podstawowych parametréw fizyko-chemicznych wody powierzchniowej (takich jak
koncentracja Chl a, zaolejenie powierzchni, zasolenie, itd.). Powyzsze badania wod r6znych
europejskich akwendéw morskich, a w szczegdlnosci wéd Morza Battyckiego, opieraja si¢ na
analizie zdalnie zarejestrowanych widm fluorescencyjnych in situ wody morskiej oraz
uzupetniajacych pomiarach kalibracyjnych.

Ponadto rozprawa ma na celu okreslenie wzglednych zmian ilo$ci i sktadu naturalne;j
materii organicznej wystgpujacej w warstwie powierzchniowej morza oraz jej rozmieszczenia
w zaleznosci od warunkéw Srodowiskowych 1 hydrologicznych. Ponadto na podstawie
wynikéw powyzszych badan bedzie mozna okresli¢ zasigg wystgpowania wéd o podobnej

charakterystyce biooptycznej, jak réwniez wplyw obecno$ci zanieczyszczen olejowych na



rejestrowane w wodach Baltyku zmiany ilosciowe 1 jakosciowe wystgpujacej materii

organiczne;j.

Rozprawa obejmuje nastepujace szczegdlowe zadania badawcze:

o Okres$lenie ilosci materii organicznej (zawieszonej 1 rozpuszczonej) w warstwie
powierzchniowej morza w oparciu o analize¢ indukowanych widm fluorescencyjnych in
situ warstwy powierzchniowej wody morskiej,

. Znalezienie korelacji pomigdzy parametrem fluorescencyjnym chlorofilua (Chla) a
koncentracja chlorofilu a i okreslenie rozktadu przestrzennego fitoplanktonu w warstwie
powierzchniowej badanych akwendw,

° Okreslenie réznic wystepujacej rozpuszczonej materii organicznej (CDOM) w réznych
akwenach morskich i1 okreslenie rozktadu przestrzennego CDOM,

° Okreslenie wystgpowania naturalnej materii organicznej w warstwie powierzchniowej
morza w odniesieniu do warunkoéw srodowiskowych (zasolenie 1 zanieczyszczenia

organiczne).

W dalszej czesci rozprawy zostana przedstawione:

. Opis techniki pomiaru lidarowego, z wszechstronnym wykorzystaniem parametrow
technicznych, w badaniach oceanograficznych,

. Procedura, samodzielnie opracowana, uzyskiwania i analizy widm fluorescencyjnych
prezentowanych w niniejszej pracy,

. Doswiadczenia majace na celu przebadanie wptywu zaolejenia powierzchni wody na
natgzenie pasm rozproszenia ramanowskiego oraz fluorescencji pochodzacej od
rozpuszczonej materii organicznej (CDOM) i chlorofilu a w widmie powrotnym,

o Okreslenie optymalnych dilugosci fal wzbudzenia 1 detekcji umozliwiajacych
przeprowadzenie badan srodowiska morskiego z uwzglednieniem jego wlasciwosci,

° Dyskusj¢ uzycia techniki lidaru fluorescencyjnego do jakosciowego i iloSciowego
badania materii organicznej zawieszonej i rozpuszczonej w wodzie (CDOM, chlorofilu a i

innych pigmentéw znajdujacych si¢ w fitoplanktonie morskim).

Gléwnym miejscem badan jest poludniowy obszar Morza Baltyckiego, gdzie juz od
kilku lat autorka wraz ze wspoétpracownikami z Instytutu Oceanologii PAN prowadzi pomiary
lidarowe widm fluorescencji warstwy powierzchniowej wody i odpowiednie pomiary
kalibracyjne. Ponadto pomiary prowadzono rowniez na wodach cie$nin dunskich oraz Morza

Pétnocnego, Norweskiego i Grenlandzkiego, ktére to akweny objete byly badaniami podczas



dwoch rejsow polarnych AREX 2001 1 2002. Zgromadzony material obejmuje zbidr
indukowanych widm fluorescencyjnych in situ wody morskiej, charakterystyki takich
parametréw jak zasolenie, zaolejenie powierzchni wody, koncentracja Chla w
powierzchniowej warstwie wody. Indukowane widma fluorescencyjne wody morskiej
otrzymywane byty przy pomocy lidaru fluorescencyjnego FLS-12 (LDI Ltd., Estonia, Tallin),
natomiast wykrywanie 1 szacowanie zanieczyszczen odbywato si¢ przy pomocy lidaru FLS-
UV, (LDI Ltd., Estonia, Tallin). Wartosci temperatury i zasolenia mierzone byty sonda CTD
(Seabird 9/11,), natomiast kalibracyjne pomiary koncentracji Chl a przeprowadzane byty
metoda fluorymetryczna (Fluorymetr przeptywowy M 32 B, Poryvkina 1 in., 1994;
Babichenko i in., 2000) 1 spektrofotometryczng (Spektrofotometr 4-100, UNICAM, Wozniak
iin., 1998).

2. Wprowadzenie w problematyke zagadnienia

Wodg morska charakteryzuje zbidr wlasnosci fizyko-chemicznych, ktére odrézniaja
ja od innych wdéd naturalnych. Parametrami fizycznymi charakteryzujacymi wodg morska,
oprécz gestosci, temperatury i zasolenia, sa réwniez rzeczywiste i pozorne wlasciwosci
optyczne morza. Rzeczywiste wlasciwosci optyczne wody (wspotczynniki ostabiania c,
absorpcji a, rozpraszania b oraz objetosciowa funkcja rozpraszania Swiatta) wynikaja z
fizyko-chemicznych cech naturalnych skladnikéw wody morskiej. Natomiast pozorne
parametry optyczne morza (funkcje oswietlenia wektorowego i dyfuzyjnego ostabiania
oswietlenia oraz wspotczynniki  dyfuzyjnego ostabiania oswietlenia i wspotczynnik
dyfuzyjnego ostabiania radiacji z dowolnego okreslonego kierunku, i in.) ksztaltowane sa
poprzez rzeczywiste wlasciwosci optyczne wody oraz przez strumien $wiatta wchodzacy z
atmosfery do morza. Zbiér tych wspéiczynnikéw charakteryzuje warunki pionowego
przeplywu energii $wietlnej w morzu i stanowi grupe wlasciwosci optycznych
charakteryzujacych dany akwen i objawiajacych si¢ w danych warunkach $rodowiskowych
(Dera 2003). Wtasciwosci optyczne wody morskiej opisuje si¢ korzystajac najczesciej z
modelu fzw. morza poziomo uwarstwionego. Zaklada si¢ w nim, ze wilasciwosci optyczne
morza w plaszczyznie poziomej na danej gigbokosci z sa state i zaleza tylko od glebokosci z
(Jerlov, 1976).

Istnieje szereg klasyfikacji optycznych wéd morskich przeprowadzanych w oparciu
0 rézne parametry: optyczne, hydrologiczne i biooptyczne. Klasyfikacje te wykorzystuja
cechy absorpcyjno-rozpraszajace wod (Jerlov 1976) lub wiaza wspdiczynnik ostabiania

oswietlenia odgérnego z koncentracja chlorofilu a (Wozniak, 1990, 1993). Wtasciwosci



optyczne wod otwartego oceanu (WC1) dobrze skorelowane sa z optycznymi domieszkami
autochtonicznymi zaleznymi od np. koncentracji chlorofilu a. W wodach stref przybrzeznych
i morzach zamknigtych — tzw. wodach (WC2) (Morel i Prieur, 1977) - dodatkowo
wlasciwosci optyczne zwiazane sa z optycznymi domieszkami alochtonicznymi. Taka
klasyfikacja wéd dzieli akweny wodne na dwa typy WC1 1 WC2 (zj. ang. Water Case 112) i
aktualnie jest najczeSciej stosowana. Az 98% objgtosci wod oceanu §wiatowego stanowia
wody typu WCI. Oznacza to, ze wlasciwosci optyczne tych wéd determinuje gtéwnie
fitoplankton, ktéry podlega znanemu rytmowi biologicznemu (Parlanti i in., 1997, 2000;
Reuter, 1986; Salyuk i in., 2003). Natomiast wiasciwosci optyczne wéd WC2 okreslaja, obok
fitoplanktonu, inne sktadniki niezalezne od ilosci 1 fazy wzrostu fitoplanktonu, ktérych
obecnos¢ spowodowana jest gléwnie wnoszeniem do morza przez wody rzeczne réznorodne;j
materii organicznej 1 nieorganicznej, ktéra ulegajac réznym procesom fizycznym,
biologicznym i chemicznym powoduje znaczng réznorodno$¢ zaréwno rzeczywistych jak i
pozornych wtasciwosci optycznych wad.

Stad wida¢ jak istotna dla okre§lenia charakterystyki wody jest znajomos$¢

wystepujacej w niej materii (ilosci, jakosci i rozktadu).
2.1.Woda morska i jej glowne skladniki

O wilasciwosciach optycznych wéd morskich decyduja  wszystkie sktadniki
znajdujace si¢ w ich goérnej, przeswietlonej warstwie zwanej warstwa eufotyczna. Grubo$¢
warstwy eufotycznej definiowana jest jako glebokos¢, do ktérej dociera co najmniej 1%
catkowitego oS$wietlenia padajacego na powierzchni¢ wody. Do sktadnikéw tych naleza
przede wszystkim: plankton, rozpuszczona i zawieszona materia organiczna i nieorganiczna,
oraz zanieczyszczenia organiczne, (rysunek 2.1).

Fitoplankton bgdacy pierwszym ogniwem tancucha pokarmowego w Srodowisku
wodnym, stanowi pierwotng baz¢ pokarmowa dla zooplanktonu i innych organizméw
wodnych. Uwazany jest on za istotny wskaznik zdrowia i kondycji, w jakiej znajduje si¢
ekosystem wodny. Fitoplankton petni funkcje zasadnicza w procesie produkcji pierwotnej
materii organicznej, czyli w jednym z wazniejszych procesOw w przyrodzie - procesie
przetwarzania materii nieorganicznej w materi¢ organiczng na drodze fotosyntezy. Dlatego od
lat prowadzone sa intensywne badania produkcji pierwotnej moérz oraz jej ilosciowe
oszacowania (m. in. Steeman-Nielsen, 1975; Ficek 2001; Ostrowska 2001; Wozniak i in.,

2002 1 2003).



Materia organiczna w morzu
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Substancje biatkowe

Kwasy humusowe
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Kwasy fulwowe qu}g:;gz: N
Huminy Parafiny
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Rysunek 2.1 Sktad materii organicznej w wodzie morskiej, w tym fitoplankton.
(Babichenko 2001).

W skiad materii organicznej fitoplanktonu wchodza giéwnie biatka (wagowo ok.
50 %) 1 lipidy (ok. 30-50 %) (Parsons i in., 1977). Natomiast udziat pigmentéw w sktadzie
materii komérek waha si¢ w granicach od 2 % do 10 % (Koblentz-Mishke, 1987). Pomimo to
pigmenty sa gtéwna, a praktycznie jedyna grupa absorbentéw $wiatta widzialnego decydujaca
o widmie absorpcji glonéw w widzialnym pasmie fal elektromagnetycznych. Wptyw
pozostatych sktadnikow organicznych na absorpcj¢ promieniowania elektromagnetycznego
przez komorki fitoplanktonu uwidacznia si¢ praktycznie w ultrafiolecie (Jerlov, 1976; Dera,
2003). Dzieje si¢ tak, poniewaz pigmenty fotosyntetyczne posiadaja zdecydowanie wigcej
chromoforéw optycznie czynnych w obszarze promieniowania widzialnego. Pochtanianie
Swiatla przez te pigmenty jest wigc wazne nie tylko dlatego, ze stymuluje proces morskiej
fotosyntezy, ale rowniez istotnie wptywa na wiasciwosci absorpcyjne wéd morskich w
widzialnym przedziale widma (Wozniak 1993). W skrajnych przypadkach (akweny
supereutroficzne) pigmenty fitoplanktonu moga pochtania¢ nawet ok. 50 % energii
promieniowania widzialnego wnikajacego do akwenu (Kaczmarek i Dera, 1998).

Proces produkcji pierwotnej zachodzi przy istotnym wspdtudziale pigmentéw
fotosyntetycznych, majacych za zadanie przechwycenie §wiatta stonecznego wnikajacego do
wody, niezbednego dla procesu fotosyntezy badz tez ochrony przed destrukcyjnym dla
czasteczek chlorofilowych nadmiernym oswietleniem. Wszystkie fotosyntetyczne organizmy,
wlaczajac w to fitoplankton (algi i cyanobakterie) zawieraja Chl a. Stad koncentracja Chl a
jest uwazana za wskaznik biomasy fitoplanktonu (Parsons i in., 1964; Hoge i Swift 1986;

Matorin 1 in., 2004; Leeben, 2000; Fadeev, 1992; Fadeev i in., 1996). Pozostate pigmenty
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wspomagaja proces fotosyntezy zdobywajac energi¢ potrzebna do fotosyntezy poprzez
pochtanianie fotonéw nie absorbowanych bezposrednio przez Chl a (Rudiger, 1980; Rowan,
1989; Wozniak i in., 2000, 2003; Majchrowski i in., 2000; Majchrowski 2001; Ficek i in.,
2004; Babichenko i in., 1990 i 2000), ochraniajac Chl a przed nadmiernym o$wietleniem badz
uczestniczac w procesie transportu elektronéw. I tak, najwazniejszymi pigmentami
pomocniczymi wspomagajacymi proces fotosyntezy poprzez zbieranie Swiatta sa chlorofile,
karotenoidy oraz fikobiliny, ktére petnia rol¢ anten. Chlorofile (Chl » i Chl ¢) absorbuja w
zakresie niebieskim i czerwonym widma $wiatla. Najlepiej poznanymi karotenoidami
zbierajacymi $wiatlo sa: Fukoksantyna 1 Peridina, a fikobilinami: Fikoerytryna i
Fikocyjanina. Karotenoidy absorbuja Swiatlo zielone, Fikobiliny absorbuja $wiatto w
niebiesko-zielonym obszarze widma i ponadto posiadaja wtasciwosci luminescencyjne
(posiadaja charakterystyczne waskie pasma fluorescencji). Rol¢ pigmentow ochronnych,
ochraniajacych chlorofile przed ich destrukcja badz degradacja pod wpltywem intensywnego
promieniowania, pelni kilka form karotenoidéw. Mechanizm ochronny umozliwia
fitoplanktonowi dostosowanie si¢ do gwattownych zmian pola $wiatta i pozwala na
dokonanie tzw. procedur fotoochronnych, tj. zmiany zawartosci i sktadu pigmentéw gdy
oswietlenie osiaga warto$¢ niebezpieczna dla Chla i moze spowodowac jego destrukcje
(Demers 1 in., 1991). Kolejna grupg pigmentéw absorbujacych swiatlo stanowia feopigmenty
(Yentsh 1 in., 1979 i 1985) pelniace funkcje ukltadéw posrednich w procesie transportu
elektronow. Energia §wiatla przechwyconego przez pigmenty pomocnicze moze by¢ uzyta w
tancuchu elektronowym aparatu fotosyntetycznego lub tez wypromieniowana jako $wiatto
fluorescencyjne, w wigkszych dtugosciach fal.

Drugim waznym parametrem odpowiedzialnym za optyczne wtasciwosci wod jest
ilos¢ 1 sktad optycznie czynnej rozpuszczonej materii organicznej CDOM. Wedtug definicji
CDOM sa to rozpuszczone oraz zawieszone w wodzie substancje organiczne o rozmiarach
mniejszych od 0.45 um. Tylko 30% CDOM jest chemicznie sklasyfikowanych. Stanowia je:
weglowodory, aminokwasy 1 inne zidentyfikowane komponenty. Natomiast pozostate 70%
stanowig niesklasyfikowane chemicznie substancje prochniczne (humusowe) dzielone na
kwasy préchniczne i fulwowe (Babichenko i in., 1998; Filippova i in., 2001). Jest to
mieszanina trwatych, gtéwnie polimerowych organicznych molekut powstalych wskutek
degradacji produktéw ro$lin i zwierzat pod wptywem bakterii. Charakteryzuja si¢ one
eksponencjalnie rosnaca wartoscia wspolczynnika absorpcji ze wzrostem czgstotliwosci w
zakresie od $wiatta widzialnego do ultrafioletu. Z powodu ich duzej stabilnosci chemicznej i

charakterystycznej emisji fluorescencji w §wietle niebieskim, przy wzbudzeniu $wiattem UV,
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czesto traktuje sig je jako fluorescencyjne znaczniki mas wodnych w badaniach wplywu i
mieszania si¢ wod rzecznych z morskimi w strefach brzegowych (Smart 1 in., 1976; Reuter i
in., 1993; Vodacek i in., 1994 1 1995; Fadeev V V, 1999, Fadeev i in., 1999; Dolenko i in.,
2000; McKee, 2000; Hansell i Carlson, 2002). Substancje zo6tte znajdujace si¢ w strefach
przybrzeznych oraz w otwartych wodach morskich maja r6zne zrédta pochodzenia oraz r6zny
sktad chemiczny. Jednym ze Zrédet pochodzenia CDOM w morzu sa docierajace rzekami
obumarle organizmy i produkty przez nie wydalane powstate w glebie i w wodzie gruntowe;j.
Innym zZrédtem substancji z6itych jest tworzenie si¢ w morzu produktdéw rozktadu planktonu
morskiego. Na potwierdzenie tego w rejonach intensywnych zakwitow fitoplanktonu na
Morzu Pétnocnym (Doerffer i Amman, 1984) i na Morzu Srédziemnym (Momzikoff 1 in.,
1992) zarejestrowano zwigkszenie si¢ ilosci CDOM i jednocze$nie intensywniejsza absorpcje
swiatta UV. Ciagle trwaja intensywne badania nad rozréznieniem wilasciwosci spektralnych
charakteryzujacych CDOM pochodzenia morskiego 1 kontynentalnego (Reuter, 1986).
Zanieczyszczenie organiczne srodowiska wodnego ciagle wzrasta wraz ze wzrostem
stopnia uprzemystowienia i rozwojem rolnictwa. Zwiazki organiczne zanieczyszczajace wod¢
morska to gléwnie oleje i inne produkty ropopochodne, fenole i ich pochodne oraz
wieloczasteczkowe aromatyczne weglowodory (PAHs), itd. Wrazliwos¢ srodowiska
morskiego na oleje nie jest jednakowa w kazdym rejonie. Najbardziej narazone sa strefy
brzegowe oraz wyplycenia — tawice, ktérych dno gdzieniegdzie zasiedlone jest rzadkimi
rodzajami flory i fauny, znajduja si¢ tam miejsca tarliskowe, zeruje duza ilo$¢ ptakéw,
prowadzi si¢ intensywne polowy ryb. Stad istnieje koniecznos¢ kontroli zaolejenia
powierzchni wody (Visser, 1970; Hengstermann i Reuter; 1990). W Baltyku gtéwnym
zrodlem zanieczyszczen sa obszary uprzemystowione (26% wszystkich zanieczyszczen),
tereny rolnicze (15%). Zgodnie z réznymi oszacowaniami wypadki morskie stanowia od 0,3
9% do 40 % catkowitego doplywu, natomiast nieawaryjna aktywno$¢ zeglugowa (zrzuty

operacyjne), od 0,3 % do 10 %, i1 inne (Enckell, 1986; Industrial..., 1992; Otremba, 1999).
2.2. Fluorescencja i jej podstawowe parametry

Podstawg  eksperymentalng  prezentowanej pracy stanowi  zjawisko
fotoluminescencji, czyli luminescencji wywotlanej absorpcja promieniowania §wietlnego, w
zakresie $wiatta widzialnego i ultrafioletu. Fotoluminescencj¢ charakteryzuja nastgpujace
parametry: widma absorpcji i emisji, wydajno$¢ fluorescencji, czas potowiczny zaniku

swiecenia oraz anizotropia emisji.
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Procesy jakim ulega molekuta po zaabsorbowaniu S$wiatla przedstawione sa
schematycznie na uproszczonym diagramie Jabtonskiego (rysunek 2.2). Uktad elektronowych
i oscylacyjno-rotacyjnych pozioméw energetycznych, typowo dla molekut organicznych
stanowi szerokie pasma energetyczne. W efekcie zaabsorbowania przez molekute kwantu
$wiatta przechodzi ona w stan wzbudzony (obsadzane sa stany o wigkszej energii). Absorpcja
swiatla zalezy od struktury pozioméw energetycznych molekuty. Tak wigc 1 dlugosci fal
$wietlnych absorbowanych przez molekutg i wydajno$¢ tego procesu sa reprezentowane przez
widmo absorpcji i widmo wzbudzenia. Proces szybkiego przejscia molekuty do stanu
podstawowego po wzbudzeniu, ktéremu towarzyszy emisja $wiatta (S; do Sp), jest zwany

fluorescencja badz fluorescencja opdzniona, gdy zaabsorbowana energia migrowata pomiedzy

A\ H ) )
i—— Relaksacja oscylacyjna
S, . v
E/ Konwersja wewngtrzna Konwersja
' (1025) / interkombinacyjna
v T — b
S : H @i 1
1 I\ T
! ¥ Y v L
2z = .
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2 = : — b
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Rysunek 2.2 Diagram Jabtonskiego. Schemat poziomdéw energetycznych i proceséw transferu energii
w molekutach (S, — stan podstawowy, S;, S, — stany wzbudzone odpowiednio pierwszy i drugi, T, —
stan metastabilny), procesy bezpromieniste zaznaczone sg linig przerywang a promieniste — linia

ciagla.
ré6znymi molekutami lub stanami (czas trwania procesu rzgdu 10°-10%s), a proces dtuzszy
(rzedu 107s) zwany jest fosforescencja. Rozktad natg¢zenia emitowanego $wiatta (widmo
fluorescencji) jest przedstawiany w funkcji dtugosci fal lub liczb falowych. Oprécz przejsé
promienistych maja miejsce bezpromieniste procesy dyssypacji energii (konwersja

wewngtrzna, oddzialywania migdzymolekularne).
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2.3.Fluorescencja wody morskiej i warunkujace ja czynniki

srodowiskowe

Zwykle ciata absorbujace energi¢ promienista posiadaja zdolno$¢ do fluorescencji.
Jest ona uwarunkowana ré6znymi czynnikami fizycznymi 1 fizykochemicznymi (temperatura,
stan skupienia, st¢zenie, otoczenie molekul, domieszki, rozpuszczalnik itd.). Szereg substancji
fluoryzuje tylko w bardzo niskiej temperaturze lub podczas zamarzania roztworéw (Kawski,
1992; Kecki, 1998).

Znajomos$¢ specyficznych widm fluorescencji naturalnych sktadnikow wody
morskiej - takich jak pigmenty fotosyntetyczne fitoplanktonu (Tabela 2.I), CDOM i
substancje ropopochodne - pozwala na wyizolowanie tych pasm z szerokich widm
fluorescencji wody morskiej (Determan i in., 1994). W czystych wodach morskich emisja
fluorescencji pochodzi giéwnie od CDOM 1 pigmentéw fitoplanktonu, stad wykorzystanie
indukowanej fluorescencji pozwala wykrywac te sktadniki w warunkach naturalnych (Parlanti

iin., 1997; 2000; Reuter, 1986; Salyuk i in., 2003).

Tabela.2.I. Dlugosci fal odpowiadajace maksimom pasm wzbudzenia i emisji fluorescencji gtéwnych
pigmentéw fitoplanktonu (w oparciu o Yentsch i Yentsch, 1979; SooHoo i in, 1986; Broenkow i in,
1985; Rowan, 1989).

Dtugos¢ fali swiatta Dtugos¢ fali $wiatta
Pigment
wzbudzajacego, nm emisji, nm
435-440 680 Chl a
460 680 Chl ¢
480 680 Chl b
Fukoksantyna
480-530 680
Peridina
490-570 570-580, 680 Fikoerytryna
615-630 650, 680 Fikocyjanina

Fluorescencja fitoplanktonu opiera si¢ na zdolnosci pigmentéw fitoplanktonu do
absorbowania i emitowania $wiatta o okre§lonych charakterystycznych dtugosciach fal.
Widma absorpcji i emisji réznych kultur fitoplanktonu (glonéw) réznia si¢ cechami
zwigzanymi przede wszystkim ze skladem ich pigmentéw (chlorofile—Chla, b 1 c,

fikobiliny — Fikoerytryna i Fikocyjanina, karotenoidy — Fukoksantyna i Peridina) i procesami
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wewngtrznego transferu energii Swietlnej migdzy pigmentami - od pigmentéow pomocniczych
(anten) do Chl a (Yentsch i Yentsch 1979; Broenkow i in 1985). Pigmenty pomocnicze nie
wykazujace wlasnej fluorescencji in vivo (takie jak: Chl b, Chl ¢ i karotenoidy) znane sa z
tego, ze energia przez nie absorbowana jest transferowana do Chl a i moze powodowac jego
fluorescencj¢ (Hilton 1 in., 1989). Ponadto feofityny dodatkowo wykazuja w Swietle
widzialnym wtasciwosci fluorescencyjne in vivo: Fikoerytryna z maksimum emisji w 570-
580 nm i Fikocyjanina z maksimum w 650 nm. Pigmenty fotoochronne nie biora udziatu w
procesie transportu energii $wietlnej do Chl a 1 nie fluoryzuja.

Chla, bedacy podstawowym fluoryzujacym  pigmentem  fitoplanktonu,
charakteryzuje si¢ typowym pasmem emisji fluorescencji z maksimum w 680 nm. Widma
wzbudzenia jego fluorescencji, przy wzbudzaniu $wiattem o dlugosciach fal lezacych w
zakresie widzialnym (400 nm — 640 nm), przedstawiaja pasma emisji fluorescencji Chl a
wzbudzonej bezposrednio §wiatlem niebieskim i pasma fluorescencji uczulonej wzbudzone;j
poprzez pigmenty pomocnicze - absorbujace fotony $wiatta widzialnego i przekazujace ich

energi¢ do Chl a (Chl b, Chl ¢, karotenoidy i feofityny) (Cerovic i in., 1998; Voet i in., 1999),

rysunek 2.3.
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Rysunek 2.3 Widma wzbudzenia fluorescencji Chl a, uzyskane poprzez wzbudzanie ré6znych
pigmentéw fotosyntetycznych (kultur fitoplanktonu) i rejestrowane przy uzyciu filtru
interferencyjnego (AA=10 nm) przepuszczajacego $wiatto o dugosci fali 680 nm.

Kolejnym sktadnikiem wody morskiej, wykazujacym wtasciwosci fluorescencyjne
w $wietle widzialnym, jest rozpuszczona materia organiczna, CDOM, a w szczegdlnosci jej
frakcje humusowe (inaczej substancje zZotte lub Gelbstoff). CDOM silnie pochtaniaja

promieniowanie w zakresie UV i niebieskim. Widmo fluorescencji CDOM pochodzace z
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roznych rejonéw morz, wykazuje w zakresie widzialnym zmienno$¢ $wiadczaca o
réznorodnej budowie chemicznej poszczegdlnych zwiazkoéw, zréznicowanych pod wzgledem
struktury wigzan i sktadu molekut. Na podstawie opublikowanych wynikéw laboratoryjnych i
badan wiasciwosci fotoluminescencyjnych CDOM znanych jest kilka jej zasadniczych cech:
substancje humusowe o wysokiej liczbie molekularnej wykazuja przesunigcie widma
fluorescencji i absorpcji w strong dtugofalowa z jednoczesna nizsza wydajnoscia kwantowa
fluorescencji wzgledem substancji humusowych o niskiej liczbie molekularnej, ktére
charakteryzuje przesunigcie widm w strone krétkofalowa i duza wydajno$¢ kwantowa
fluorescencji. Co wigcej, w wodach przybrzeznych wystgpuja substancje prochniczne o
niskiej liczbie molekularnej podczas gdy wody otwarte zawieraja substancje prochniczne o
wysokiej liczbie molekularnej (Belin i in 1993 1 1997; Patsayeva i in., 2004). Ponadto nalezy
zaznaczy¢, ze prowadzono badania w Zatoce Pomorskiej w ktérych poszukiwano
wspotzaleznosci pomigdzy widmem absorpcji 1 fluorescencji. Wyniki tych badah nie
potwierdzity w zadowalajacym stopniu istnienia takiej zaleznosci, czyli zrgby molekul, ktére
absorbuja i ktére fluoryzuja nie sa tymi samymi komponentami (Drozdowska i Kowalczuk,
1999).

Z powyzszego wynika, ze zaréwno dlugos¢ fali odpowiadajacej maksimum pasma
fluorescencji jak 1 szerokos¢ widma fluorescencji CDOM moga by¢ uzyte jako wyznaczniki
rozktadu masy molekularnej fluoryzujacej materii organicznej. Stosujac stala dlugos$¢ fali
wzbudzajacej spodziewamy si¢ otrzyma¢ widmo fluorescencji o znanym ksztatcie. Ponadto
natgzenie fluorescencji (lub parametr fluorescencyjny) lub wspétczynniki absorpcji badz
ostabiania swiatla moga stuzy¢ za miarg ilosci wystgpujacych substancji z6ttych.

Wyniki badan wykazaty, ze sktad CDOM ulega przestrzennej i sezonowej zmiennosci,
ktéra konsekwentnie przejawia si¢ zmianami w widmach fluorescencji (Visser 1984; Parlanti
i in., 1997; Patsayeva i in., 2001b i 2004). Ponadto badano kilka zewngtrznych czynnikéw
takich jak temperatura, kwasowos¢ (pH) 1 jony cigzkich metali, gdyz podejrzewano, ze moga
wplywaé na charakterystyke fluorescencji CDOM (Smart i in., 1976; Reuter i in., 1993) i
wykazano, ze wplyw tych czynnikéw na zmiany ksztattu widm fluorescencji jest prawie
niezauwazalny, natomiast nat¢zenie fluorescencji CDOM zmienia si¢ w zakresie do 10 %.

Zanieczyszczenia organiczne wod morskich to przede wszystkim substancje
ropopochodne i pochodne fenolu, czyli zwiazki aromatyczne i wielosktadnikowe. W zwiazku
z podobienstwem w ich budowie, widma fluorescencyjne réznych zanieczyszczen wykazuja
duze podobienstwo. Procesy mieszania, rozpuszczania, formowania si¢ emulsji, parowania,

zachodzenia reakcji chemicznych, itd. moga powodowa¢ zmiany w widmie fluorescencji tych
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zwiazkOw. Zardwno natg¢zenie jak i ksztalt widm emisji ulega zmianom. Utrudnia to zadanie
wykorzystania fluorescencji zanieczyszczen do ich wykrywania i1 identyfikowania. Jednakze
fluorescencja zanieczyszczen organicznych powinna by¢ uwzgledniona i traktowana jako tto
w widmie fluorescencji wody morskie;j.

Charakterystyki fluorescencji fitoplanktonu (giéwnie natg¢zenie fluorescencji) moga
si¢ zmienia¢ pod wplywem zmian warunkéw §rodowiska. Gtéwnymi czynnikami
wplywajacymi na fluorescencj¢ sa dostgpnos$¢ azotu i warunki o§wietleniowe (SooHoo i in.,
1986; Mitchell i Kiefer, 1988; Johnsen i Sakshang, 1996). Istotny wplyw na fluorescencjg
fitoplanktonu ma réwniez zawarto$¢ fosforu, zelaza, a takze zasolenie 1 temperatura wody
(Geideriin., 1993).

Brak azotu (stres azotowy) powoduje spadek koncentracji Chla w komdrkach
fitoplanktonu i idace za tym zmiany ich wtasciwosci fotoluminescencyjnych. W warunkach
braku azotu zauwazono spadek koncentracji takze pigmentow fotoochronnych, fosforu i
zelaza (Geider i in, 1993). Ponadto w r6znych kulturach fitoplanktonowych zaobserwowano
zmiany koncentracji pigmentéow pomocniczych wzgledem Chla (Sosik i Mitchell, 1991;
Leeben, 2000). Poniewaz fluorescencja Chla zalezy od koncentracji pigmentéw, ich
wlasciwosci absorpcyjnych, wydajnosci proceséw transportu i konwersji energii fotonéw w
aparacie fotosyntetycznym (Neori 1 in., 1988) to zmiany w dostgpnosci zwiazkéw azotowych
wplywaja na zmiany charakterystyk fluorescencyjnych fitoplanktonu. Stosunek natezenia in
vivo fluorescencji Chl a do jego koncentracji (tzw. specyficzna fluorescencja Chl a) jest miara
stresu fizjologicznego organizméw fitoplanktonowych i1 stosunek ten rosnie, gdy brakuje
azotu lub zelaza (Kiefer, 1973; Geider i in., 1993).

Zmiany warunkéw o$wietleniowych oddzialuja na funkcjonowanie aparatu
fotosyntetycznego i powoduja rézne reakcje fizjologiczne komoérek (Majchrowski i
Ostrowska, 2000). Powoduje to zmiany takich parametréw jak (1) wydajnos¢ fluorescencii,
(2) rozmiar 1 upakowanie jednostek fotosyntetycznych, (3) sktad i ilos¢ pigmentéw oraz (4)
sktad chemiczny 1 aktywno$¢ enzymoéw towarzyszacych fotosyntezie (Gilstad 1 in., 1993;
Dera, 1995; Majchrowski, 2001).

Badania wykazaty, ze komoérki zaadaptowane do warunkéw stabego oswietlenia
posiadaja 3 razy wigcej pigmentéw niz komodrki zaadaptowane do duzego natgzenia
oswietlenia. Stosunek koncentracji pigmentéw pomocniczych do koncentracji Chl a zalezy od
sktadu gatunkowego fitoplanktonu. Dodatkowo wykazano, ze stosunek nat¢zenia
fluorescencji Chl @ do koncentracji Chla jest w przyblizeniu staly dla réznych natgzen

oswietlenia (Prezelin, 1982; Mitchell i Kiefer, 1988).
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Techniki okre$lania skladu pigmentéw fitoplanktonu poprzez badanie jego
fluorescencji in vivo sa powszechnie stosowane. Najczgsciej wykorzystuje si¢ do tego metode
fluorymetryczna (Yentsch i Phinney1985; Ostrowska, 2001) zastosowana dla pobranych z
morza prébek wody morskiej lub poprzez zanurzenie fluorymetru w wodzie.

Aby uzyska¢ informacje o koncentracji pigmentdéw, na podstawie zarejestrowanych zdalnie
widm fluorescencji indukowanej laserem, stosuje si¢ algorytmy pozwalajace na

przeprowadzenie analizy nachodzacych na siebie pasm emisji (Barbini i in., 2001).
2.4. Ramanowskie rozproszenie swiatla na molekutach wody

Doswiadczalnego odkrycia zjawiska, przewidzianego przez teorig¢ juz w 1923 r. z
ktérej wynikato, ze w promieniowaniu rozproszonym obok fotonéw o energii fali Swiatta
padajacego o energii hV, powinny pojawi¢ si¢ rOwniez fotony o czgstoSciach v, tv,,
dokonat w 1928 r. fizyk hinduski Chandrasekhara Venkata Raman, od ktérego wzig¢lo ono
nazwe¢ (Kecki, 1998).

Wyjasnienie procesu powstawania nieelastycznego rozpraszania $wiatta w osrodku,
tzw. rozpraszania ramanowskiego mozna znalez¢ w wielu podrgcznikach 1 publikacjach
(Demtroder, 1993; Kecki, 1998). W rozproszeniu Ramana, cze$¢ Swiatta padajacego o
czgstotliwosci v, ulega absorpcji 1 reemisji, w rezultacie powstaje Swiatto rozproszone o
czgstoScl vV, =V, xV,, gdzie Vv, jest przesunigciem ramanowskim zwigzanym z energia
pochlonigta najczesciej przez drganie oscylacyjno —rotacyjne molekuty. Zjawisko
rozproszenia ramanowskiego promieniowania slonecznego na molekutach wody jest
procesem wptywajacym takze na rozktad spektralny podwodnego pola $wiatta w oceanie
(Desiderio, 2000; Gordon, 1999).

Na skutek zaindukowania drgajacego elektrycznego momentu dipolowego molekuta
wysyla w przestrzen promieniowanie rozproszone, ktérego czesto$¢ jest taka sama jak
promieniowanie padajace. Ten typ rozpraszania nazywa si¢ rozpraszaniem rayleighowskim.
Promieniowanie o czgstosci v, -V, lub v,+V, (odpowiednio pasmo stokesowskie i
antystokesowskie) powstaje na skutek pochtonigcia przez molekule kwantu energii $wiatta
padajacego 1 reemisji kwantu $wiatla, ktérego energia jest zwigkszona lub zmniejszona o
energi¢ drgania wlasnego lub wirtualnego molekuty. Znacznie czgsciej zachodzi dyssypacja

czgsci energii Swiatla padajacego, w wyniku czego pasmo o czgstosci vV, —V, w widmie
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rozproszonym jest silniejsze od pasma o czgstotliwo$ci V,+V, Proces ten mozna

przedstawi¢ na schemacie pozioméw energetycznych molekuty, rysunek 2.4.
Rozproszenie Ramana pochodzace od nieelastycznego rozpraszania $wiatta na

molekutach wody, emitowane przez oscylacyjne wigzanie O-H cieklej wody, przesunigte o
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Rysunek 2.4 Schemat przejs¢ ramanowskich i odpowiadajace im widmo. E, i E; — poziomy
energetyczne molekuty, odpowiednio podstawowy i wzbudzony, v i V' — poziomy oscylacyjne
nalezace do pozioméw energetycznych, odpowiednio Ey i E;

3418 cm™  wzgledem $wiatla wzbudzajacego zalezy wylacznie od wspStczynnikéw

pochtaniania Swiatta przez osrodek, gdyz koncentracja molekut wody n, _ jest praktycznie

stata. Przekr6j czynny molekut wody na rozpraszanie Ramana réwniez ma warto$¢ stala.

Temperatura i zasolenie modyfikuja ksztalt pasma emisji ramanowskiej, jednak nie maja
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znaczacego wptywu na catkowite natgzenie catego pasma (Determann i in., 1994; Raimondi i
Cecchi, 1995; Gordon, 1999).

Natgzenie pasma rozproszenia ramanowskiego jest wyznacznikiem ilo§ci molekut
wody, ktére rozpraszaly fotony §wiatla. Pozwala to wyeliminowa¢ wptyw zewnetrznych
czynnikéw srodowiska (przezroczystos¢ wody, stan powierzchni wody) na sumaryczne
widmo powrotne otrzymywane zdalng metoda laserowa. Fluorescencja normalizowana
wzgledem natg¢zenia rozproszenia Ramana (parametr fluorescencyjny) moze by¢ traktowana
jako wielko$¢ zalezna wylacznie od wydajnosci kwantowej fluorescencji substancji

fluoryzujacej, czyli jej koncentracji 1 przekroju czynnego na fluorescencjg.

2.5. Charakterystyka stosowanych metod lidarowych

Lidary znajduja bardzo szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach dotyczacych
badania srodowiska wodnego. Gtéwnymi tego powodami sa wysoka czuto$¢ oraz mozliwosci
pracy w trybie zdalnym i przeprowadzania szybkich analiz bez koniecznosci czasochtonnego
analizowania pobranych prébek wody. Dodatkowym atutem jest mozliwo$¢ pracy w trybie
ciaglym, ktéry jest niezbedny do wykrywania zanieczyszczen czy krétko-okresowych

odchylen dotyczacych réznych jakosciowych parametréw wody.

Waznymi walorami pomiaréw lidarowych sa:

e Impulsy swiatla (w zakresie UV i $wiatta widzialnego) sa skolimowane,
monochromatyczne io duzej mocy - co jest konieczne w przypadku badania
pigmentéw fitoplanktonowych.

e Impulsy S$wiatla powrotnego sa bramkowane czasowo - co pozwala na
rejestrowanie i badanie proceséw emitujacych §wiatlo o dowolnie dtugim czasie zycia.

e  Wplyw atmosfery na rozchodzacy si¢ sygnaf jest tak maty, ze w warunkach czystej
atmosfery w widzialnym zakresie widma i na nieduzych odleglosciach moze by¢
pomijalny.

e Otrzymywanie wynikéw pomiaréw w trybie natychmiastowym ,real-time”.
Oddziatywania czynnikéw fizycznych, chemicznych 1 biologicznych wystgpujacych w
ekosystemie sa bardzo réznorodne, ztozone i zmienne w czasie. Pomiar lidarowy

umozliwia rejestracj¢ chwilowych zmian zachodzacych w srodowisku wodnym.
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® Mozliwos¢ uzyskania duzej ilosci informacji z bardzo dobra dokladnoscia, z
duzej powierzchni wody, przez systemy lidarowe montowane na poktadach statkéw,
samolotow lub helikopteréw.

Jest to bezsprzecznie wszechstronne narzedzie stuzace badaniom stanu $rodowiska
wodnego oraz stanowi element uzupetniajacy pomiedzy wynikami uzyskiwanymi metodami
satelitarnymi a tymi opartymi na analizach pobranych préb wody bezposrednio z obszaréw
objetych badaniami. Migdzy innymi lidar zastosowany zostal do wykrywania zanieczyszczen
olejowych powierzchni wody poprzez rejestracje ostabionego sygnatu rozproszenia Ramana
zaolejonej wody wzgledem sygnalu referencyjnego pochodzacego od wody czystej
(Hengsterman i Reuter, 1990; Piskozub i in., 1997; Piskozub i in., 1998). Précz tego lidar
znalazl zastosowanie do pomiaréw gigbokosci oraz do badania transmisji swiatla 1 innych
wlasciwosci optycznych wody morskiej poprzez wykorzystanie sygnalu powrotnego
rozproszonego na réznych gtebokosciach i rejestrowanego w réznych przedziatach czasowych
(Kung i Itzkan, 1976; Hoge i Swift, 1981; Poole i Esaias, 1982). Rejestracja indukowanego
laserowo widma powrotnego w kilku pasmach spektralnych znajduje zastosowanie w detekcji
1 tworzeniu map podpowierzchniowych zakwitéw fitoplanktonu, oraz do tworzenia map
ré6znych parametrow hydrograficznych szczegdlnie dla obszaréw, gdzie te parametry
zmieniaja si¢ dos¢ gwattownie (Hoge i in., 1988).

Doswiadczenia dokonane przy pomocy lidaréw dostarczyly duzej iloSci danych
dotyczacych ostabiania Swiatta w wodzie (Bristow i in., 1985), przezroczystosci wody (Hoge 1
in., 1983) i temperatury (Raimondi i Cecchi, 1995) oraz rodzaju zanieczyszczen chemicznych
(Burlamacchi i in., 1983; Dudelzak i in., 1991; Brown i in., 1997; Babichenko 1 in., 1995
11999; Belin i in., 1997), sktadu pigmentéw fitoplanktonu (Browell, 1982; Kaitala i in., 1994),
spektralnych charakterystyk rozpuszczonej materii organicznej, CDOM, (Determan, 1994;
Patsayeva, 1995b; Drozdowska i in., 2002; Drozdowska i in., 2004) oraz opisu frontéw
hydrograficznych (Reuter i in., 1993).

Gtéwnym problemem w zastosowaniu zdalnej laserowej metody fluorescencyjnej do
badania stanu $rodowiska morskiego jest koniecznos¢ uwzglednienia wptywu wszystkich
parametréw srodowiska wpltywajacych na fluorescencj¢ pigmentéw fitoplanktonu i CDOM.
Dane lidarowe powinny by¢ kalibrowane i testowane klasycznymi, bardziej praco- i
czasochtonnymi metodami laboratoryjnymi, np. metoda spektrofotometryczng lub
fluorymetryczna. Odpowiednie procedury pozwalaja takze na przeprowadzenie ilo$ciowe;j

analizy substancji fluoryzujacych z widm fluorescencji. Przeksztalcenie rejestrowanej
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fluorescencji Chl a w koncentracj¢ Chl a pozwala na uzyskanie parametru bedacego waznym
wskaznikiem zawartosci biomasy fitoplanktonu w wodach morskich.

W ostatnich latach rozwijaja si¢ juz nie tylko metody i techniki przeprowadzania pomiaréw
zdalnych ale przede wszystkim ich zastosowania do badania réznych specyficznych
parametréw ekosystemu morskiego.

Mozna przy pomocy lidaru dokonywa¢ detekcji nawet znikomej ilosci oleju
znajdujacego si¢ w srodowisku wodnym (Dudelzak i in.., 1991; Drozdowska i in., 2002) oraz
identyfikowa¢ substancje i grupy zwiazkow zanieczyszczajace wody morskie. Ponadto na
podstawie analiz sygnalu ramanowskiego rozproszenia $wiatta na molekutach wody mozna
ustali¢ rozktad spektralny wspoéiczynnika ostabiania §wiatta (Kung 1 Itzkan, 1976; Bristow i
in., 1981; Poole i Esaias, 1982). Wyznacza si¢ réwniez koncentracj¢ substancji zéttych na
podstawie ich fluorescencji (Bristow, 1981; Hoge i in., 1993; Drozdowska i Kowalczuk,
1999). Szacuje sig¢ biomasg fitoplanktonu na podstawie fluorescencji pochodzacej od Chl a
(Browell, 1982; Hoge i Swift, 1983). Ponadto lidar stosuje si¢ w badaniach nad mieszaniem
si¢ wod, poprzez Sledzenie sladow symulowanych przez rodaming.

W  pomiarach lidarowych fluorescencja jest wyrazana przez parametr
fluorescencyjny F(Ay.) (Klyshko i Fadeev, 1978; Hoge i Swift, 1981), ktéry jest wprost
proporcjonalny do ilo$ci substancji fluoryzujace;.

Z analizy zarejestrowanych metoda lidarowa widm fluorescencji duzego obszaru
powierzchniowych wéd morskich uzyskuje si¢ informacj¢ pozwalajaca na:

° wykrywanie zanieczyszczen i1 szacowanie wielkosci zaolejenia powierzchni morza
(Hoge 1 Swift, 1980; Hengsermann i Reuter, 1990),

° szacowanie obfitosci wystgpujacego w wodzie fitoplanktonu (Babichenko i in., 1990;
Chekaljuk i in., 1995),

° rozréznianie zawartej w wodzie rozpuszczonej materii organicznej, CDOM, o r6znych

zrédtach pochodzenia: ladowego i morskiego (Parlanti i in., 1997, 2000).

21



3. Aparatura pomiarowa i metodyka

W niniejszej pracy wyznaczano ilos¢ wystepujacych w wodzie fitoplanktonu i
rozpuszczonej materii organicznej na podstawie rozwigzania lidarowego problemu
odwrotnego. Rozwiazanie to jest mozliwe w oparciu o uzupelniajace pomiary réznych
parametréw opisujacych wlasciwosci optyczne wody morskiej (np. wspdtczynniki
dyfuzyjnego ostabiania o$wietlenia odgérnego w wodzie K, koncentracja powierzchniowa
Chl a). Lidar FLS-12 ma unikalna mozliwo$¢ analizy ciagtego widma powrotnego w calym
zakresie $wiatla widzialnego. Uzycie tego lidaru w pomiarach morskich umozliwito analizg i
poréwnanie wtasciwosci fluorescencyjnych wod z réznych rejonéw Baltyku 1 kilku akwenéw
p6tnocnych moérz europejskich, rézniacych si¢ typem wod ze wzgledu na zawartos¢ Chl a i
rozpuszczonych substancji organicznych, CDOM. Na bazie otrzymanych wynikéw uzyskano
rozktad przestrzenny koncentracji naturalnej materii organicznej 1 zanieczyszczen
organicznych w morzu. Przed pomiarami lidar byt kalibrowany tak, aby uzyska¢ optymalne
warunki pracy. Pomiary laboratoryjne mialy ponadto na celu przeprowadzenie analizy
rozktadéw natgzen réznych pasm spektralnych wystepujacych we wzbudzanych lidarem

widmach fluorescencyjnych réznych rodzajéw wéd naturalnych 1 wody pokrytej olejem.

3.1. Lidarowe pomiary widm fluorescencyjnych in situ wody morskiej

Impuls laserowy generowany przez lidar przechodzac przez badany osrodek
powoduje wzbudzenie jego sktadnikéw i ich fluorescencjg. CzgS$¢ energii wiazki laserowe;j
zostaje rozproszona. Swiatlo rozproszone elastycznie i nieelastycznie wraz ze $wiattem
fluorescencji osrodka rejestrowane jest przez system odbiorczy lidaru. Tak zarejestrowany
sygnal zwany jest sygnalem odpowiedzi lub sygnalem powrotnym.

Aby stosowa¢ techniki pomiaréw zdalnych w badaniach wlasciwosci
fluorescencyjnych wody morskiej nalezy rozwiazac kilka probleméw wynikajacych z wptywu
czynnikéw srodowiskowych na rejestrowany sygnat fluorescencji.

Gtebokos¢ penetracji wiazki laserowej, tzw. gltebokos¢ efektywna, w czystej wodzie
morskiej i oceanicznej jest znacznie wigksza od gtgbokosci penetracji w wodzie morskiej stref
przybrzeznych i1 akwenéw czgSciowo zamknig¢tych. Powodem tego jest absorpcja i
rozpraszanie $wiatla laserowego przez zawieszona i rozpuszczona materi¢ nieorganiczng i

organiczna, znajdujaca si¢ w obszarach woéd szelfowych. Wielkoscia charakteryzujaca
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transmisyjne wiasciwosci wéd morskich jest wspdtczynnik ostabiania $wiatta ¢(4) bedacy
suma a+b (gdzie a(l) to wspétczynnik absorpcji, natomiast b(A) to wspétczynnik
rozpraszania $wiatta przez osrodek jakim jest woda morska), (Dera, 2003; Exton i in., 1983).
W najczystszych wodach naturalnych, np. w morzach otwartych i oceanach, osiaga on
minimalne warto$ci w okolicach A =470 nm, natomiast w wodach przybrzeznych i
zatokowych minimum to lezy w okolicach A = 570 nm. Wsp6tczynnik ostabiania odgérnego
oswietlenia dyfuzyjnego K, (opisujacy zanik o$wietlenia z gigbokos$cia) takze zmienia si¢ w
zaleznosci od rodzaju wdéd i, podobnie jak wspétczynnik ostabiania, w otwartych wodach
morskich i oceanicznych wykazuje minimum dla A =470 nm. Jednak w wodach tych jego
warto$¢ jest o rzad mniejsza niz w wodach przybrzeznych, gdzie jego minimum wystepuje dla
A =570 nm. Zatem dtugo$¢ fali indukujacej fluorescencje wdod morskich powinna by¢
ustawiona w poblizu tego zakresu - optymalnego dla penetracji wody przez wiazke Swiatta
lasera — z uwzglednieniem widm absorpcji badanych sktadnikow. Ten zakres dlugosci fal
nalezy uwzgledni¢ przy wyborze dlugosci fali $wiatla wzbudzajacego oraz przy analizie
wynikéw bazujacych na widmach w calym zakresie widzialnym (Bristow i in., 1981).
Kolejnym problemem spotykanym w badaniach lidarowych jest uzyskiwanie duzych
ré6znic wynikOw pomiaréw natgzenia fluorescencji wody w punktach pomiarowych
oddalonych od siebie o niewielkie odlegtosci. Roéznice te spowodowane sa zmianami
wlasciwosci czynnikéw zakldcajacych optyke powierzchni wody (zmiany koncentracji
fluoroforéw 1 innych substancji np. zawiesin i roztozonych organizméw) oraz oddziatywanie
atmosfery (obecnos¢ aerozolu morskiego, sfalowanie powierzchni wody). W rezultacie sygnat
fluorescencji nie zmienia si¢ proporcjonalnie do koncentracji fluoroforu lecz silnie zalezy od
zmian wspotczynnika ostabiania §wiatla w wodzie i w atmosferze dla r6znych dtugosci fal
(wzbudzajacej 1 fluorescencyjnej). Dyskusja dotyczaca rozwigzania tego problemu
doprowadzita do zastosowania sygnatu rozproszenia ramanowskiego wody. Zagadnienie to
jest opisane w kilku publikacjach (Bristow i in., 1981; Exton i in., 1983; Hoge i Swift, 1981 i
1986 1 wielu innych) a takze zostalo szczegétlowo opracowane i oméwione w niniejszej pracy

(rozdziaty 3.1.2.13.1.3).

Ponadto coraz czgsciej do zdalnej rejestracji fluorescencji in situ materii organicznej
zawarte] w wodzie stosuje si¢ wielokanalowe systemy odbiorcze, sktadajace sie z kilku
fotoodbiornikéw, rejestrujacych poprzez odpowiednie waskopasmowe filtry przepuszczajace.

Uproszczenie to nie pozwala na rejestracj¢ ciagtych widm fluorescencji wody i na obserwacj¢
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ewentualnych przesuni¢¢ maksiméw pasm spektralnych i zmian ich szerokosci potéwkowych.
Jednakze popelniane jest ono kosztem zwigkszenia rozdzielczosci czasowej (czyli
zmniejszenia interwatlow czasowych) bramkujacego uktadu odbiorczego oraz wigkszej
automatyzacji pomiaru i analizy danych (Hoge i in., 1993; Barbini i in., 2003; Reuter i in.,

1993).

3.1.1. Opis lidaru FLS-12

Lidar FLS-12 stuzy do pomiaru indukowanych ciagltych widm fluorescencyjnych
wody morskiej. Jest on przeznaczony do zdalnych pomiaréw S$rodowiska wodnego i
atmosfery w widzialnym zakresie widma. System odbiorczy lidaru sktada si¢ z teleskopu i

siatki dyfrakcyjnej wraz z wielokanatowym uktadem rejestracji.

Lidar FLS-12 sktada si¢ z nastgpujacych czesci:
e Jaser ekscymerowy ELI — 130,
e Jaser barwnikowy DL - LIDAR,
® Dblok zawierajacy elektronike lidaru, teleskop, siatk¢ dyfrakcyjna i uktad odbiorczy.

Laser
barwnikowy

.'
|
|

\ 2

Lustro

Kamera Siatka Dyfrakcyjna
CCD Wzmacniacz
obrazu

AIA

< Teleskop

Fotopowielacz

Laser
ekscymerowy

-

Komputer

Powierzchnia wody

Rysunek 3.1 Schemat blokowy lidaru FLS-12.
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Laser ekscymerowy, z mieszaning robocza ,.XeCl” (HCl i Xe w Nj), jest zrodiem
promieniowania ultrafioletowego o dtugosci fali 308 nm (Tab.3.I). Rozbieznos¢ wiazki jest
rzedu 5 mrad. Niestabilno$¢ energii emitowanej w kolejnych impulsach nie przekracza 10%.
Objetos¢ mieszaniny roboczej przewidziana jest na okoto 1000000 impulséw. Gdy
mieszanka gazu roboczego jest zuzyta energia impulsu spada do 50% energii wyjsciowej. W
celu przedtuzenia pracy lasera bez wymiany gazu istnieje mozliwos$¢ ustawienia energii
impulsu wyjsciowego na 60 %, 80 % lub 100 % energii maksymalnej. Laser barwnikowy
pompowany jest laserem ekscymerowym. Dtugos¢ fali emitowanej przez lidar jest wybierana
przez dostrojenie siatki dyfrakcyjnej do pasma fluorescencji barwnika i zalezy od jego widma
fluorescencji. Szeroko$¢ generowanej linii Swiatla laserowego jest mniejsza od 0,1 nm.
Maksymalny btad wskazania dtugosci fali jest nie wigkszy niz 0,5 nm, natomiast stabilnos¢
dostrojenia 0,05 nm. Wiazka wyjsciowa lasera barwnikowego jest kierowana przez pryzmaty
kwarcowe wzdtuz osi teleskopu. Sygnat powrotny jest zbierany przez teleskop a nastgpnie na
siatce dyfrakcyjnej dokonuje si¢ spektralny rozkiad wiazki Swiatta. Wielkos¢ sygnatu
elektrycznego generowanego przez fotoodbiorniki systemu odbiorczego daje zaleznos$¢
natgzenia w funkcji czestotliwosci $wiatla.

Uktad elektroniczny lidaru umozliwia rejestracj¢ tta, ktéra odbywa si¢ przy wylaczonym

pompujacym laserze ekscymerowym.
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Tabela 3.1 Parametry techniczne lidaru FLS-12.

Dtugos¢ fali emisji 308 nm
Laser - - -
Energia pojedynczego impulsu do 70 mJ
Ekscymerowy
ELI - 130 Czas trwania impulsu 15 ns
Czgstos¢ impulséw 1 Hz lub 10 Hz
Zakres przestrajalnosci 360 — 670 nm
Laser
) Rozbieznos¢ wiazki 1 mrad
Barwnikowy
DL - LIDAR Wydajnos¢ przetwarzania o 15%
energii pompujacej
Teleskop Dtugos¢ przekatne;j 280 cm
Cassegrain Dtugos¢ ogniskowe;j 635 cm
Uktad z Zakres spektralny 400 — 850 nm
siatkg dyfrakcyjna Rozdzielczo$¢ spektralna 0,9 nm
[los¢ kanatéw 500
Bramkowana czasowo Wzmocnienie 3000
kamera CCD Op6znienie czasowe 14 — 990 ns,
wraz ze otwarcia bramki co 10 ns
wzmacniaczem obrazu 0,2 — 990 s
Dtugos$¢ czasu otwarcia bramki
colus
Komputer PC

Rysunek 3.2 przedstawia sposob korekcji tta w sygnale mierzonym. Gérna krzywa
jest usrednionym (otrzymywanym zwykle z okoto 30 do 300 widm) sygnatem powrotnym
rejestrowanym przez teleskop, pochodzacym od wzbudzonej laserem wody morskiej i
dyfuzyjnego os$wietlenia odgérnego i oddolnego. Krzywa $rodkowa stanowi usrednione tto
(o$wietlenie dyfuzyjne) rejestrowane przy wylaczonym laserze i przy takich samych
ustawieniach odbiornika 1 uzyskane z takiej samej ilosci widm jak usredniony sygnat
powrotny. Natomiast dolna krzywa to sygnat rzeczywisty pochodzacy tylko od wzbudzone;j
laserem wody morskiej, powstaly w wyniku odjecia tla od sygnalu powrotnego. Dalszej

obrébce i1 analizie danych lidarowych poddawane sa widma rzeczywiste.
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Rysunek 3.2 Sygnal powrotny wody morskiej i tto rejestrowane przez lidar oraz sygnat
rzeczywisty powstaty w wyniku odjecia tta od sygnatu powrotnego.

Czas rejestracji sygnalu powrotnego moze by¢ odpowiednio regulowany. Mozliwa jest
zarowno regulacja szeroko$ci bramki czasowej jak 1 moment jej otwarcia po impulsie lasera
ekscymerowego. Umozliwia to badanie ewolucji czasowej badanego osrodka dla wybranego
zakresu widma. Opdznienie czasowe pomiedzy impulsem lasera a poczatkiem rejestracji
(otwarcia bramki czasowej) okresla glgbokos¢, od ktérej rozpoczyna si¢ pomiar fluorescencji
(rysunek 3.3). Natomiast czas trwania rejestracji (szerokos¢ bramki czasowej) okresla grubos¢

warstwy wody, z ktoérej pochodzi sygnat powrotny (rysunek 3.4). Jesli czas rejestracji jest

/ X=X, +1,5m=12 m
XZ

x=X,+1,5 m=10,5m

AN
: NN vom

powierzchnia wody

odlegtos¢ od teleskopu, m

60 70 80 czas, ns

rozpoczecie rejestracji ' '
(otwarcie bramki czasowej) : >

v

Rysunek 3.3 Pomiar pionowego rozktadu substancji fluoryzujacej poprzez rejestrowanie sygnatu
powrotnego dla réznych czaséw op6znienia otwarcia bramki po impulsie lasera ekscymerowego.
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Rysunek 3.4 Pomiar sygnalu powrotnego pochodzacego z warstwy o grubosci 41,4 m, uzyskiwany
przy minimalnych ustawieniach bramki czasowej odbiornika lidaru: czas rozpoczgcia (14 ns) i
trwania rejestracji (200 ns).

wystarczajaco diugi, to lidar rejestruje catkowity sygnat pochodzacy od catej o$wietlanej
kolumny wody. Woéwczas rejestrowane natgzenie w funkcji opdznienia czasowego, zalezne
od przezroczystosci wody i1 dtugosci fali pozwala okresli¢ grubo$¢ warstwy, z jakiej pochodzi
catkowity sygnal powrotny. Uktad bramkujacy sterowany jest impulsami wysokiego napigcia
50—1200 V. Konieczno$¢ wytworzenia wysokiego napig¢cia powoduje opdznienie czasowe
czasu otwarcia bramki (czasowgq inercj¢) pomigdzy poczatkiem impulsu wysokiego napigcia a
procesem rejestracji sygnalu powrotnego. W tym uktadzie czasowa inercja wynosi 14 ns, co
daje minimalng odlegtos¢ od ktérej lidar rejestruje sygnat powrotny réwna 4,2 m. Minimalna
szeroko$¢ bramki definiuje rozdzielczo$¢ czasowo-przestrzenng odbieranych sygnatow.

Czegsto w pomiarach interesuje nas tylko rozktad przestrzenny catkowitego sygnatu
powrotnego i wtedy aby zwigkszy¢ czuto$¢ uktadu zamiast kamery CCD stosujemy
fotopowielacz. W tym przypadku catkowity tadunek, ktéry przeptynat przez fotopowielacz,
jest gromadzony przez 50 ns w odpowiednim kondensatorze. Ten wariant pracy lidaru
wykorzystywany jest do badan aerozolu marygenicznego (Piskozub, 1990, 1988 1 1986;
Zielinski, 2003) i nie begdzie w tej pracy opisywany.

Catkowity sygnal w postaci cyfrowej (po konwersji AIC) transmitowany jest za
pomoca interfejséw do pamigci komputera, ktory steruje praca lidaru i przetwarza otrzymane
dane. Dzigki odpowiedniemu oprogramowaniu lidar FLS-12 moze pracowaé zar6wno w
trybie automatycznym, jak i regcznym.

Najbardziej newralgicznym punktem uktadu pomiarowego wymagajacym statego

nadzoru jest laser barwnikowy. Skfada si¢ on z uktadu wejsciowego wiazki pompujacej wraz
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z optyczna linia opdzniajaca. Oscylator gtéwny posiada 40 - krotny cztero-pryzmatyczny
rozszerzacz wiazki oraz siatke¢ dyfrakcyjna o 1800 liniach/mm i pracujaca w pierwszym
rzedzie dyfrakcji. Nastgpna czgs$cia uktadu jest polaryzator, umiejscowiony pomiedzy
gléwnym oscylatorem a wzmacniaczem. Wzmacniacz zwielokrotnia energi¢ impulsu
pochodzaca od oscylatora giéwnego. R6wniez waznym elementem jest system kontrolujacy
bieg wiazki swietlnej umozliwiajacy optymalne dopasowanie elementéw optycznych uktadu.
Barwnik bgdacy substancja robocza w laserze barwnikowym moze by¢ wymieniany przez
szybka zamiang kuwet i operacja ta praktycznie nie wymaga dodatkowego dostrajania lasera
barwnikowego (Babichenko i Poryvkina, 1991). Najczgsciej uzywanym w prowadzonych
pomiarach barwnikiem byta kumaryna 120 emitujaca $Swiatto o dilugosci fali 440 nm,
odpowiadajace maksimum pasma absorpcji Chl a.

Opisany powyzej system jest odporny na wibracje, optycznie szczelny oraz odporny
na wptyw warunkéw srodowiska zewngtrznego 1 w zwigzku z tym mozna go uzywac na

otwartym powietrzu oraz transportowac¢ w r6znych warunkach.

3.1.2. Uzycie rozproszenia ramanowskiego wody do normowania

danych z pomiaréw lidarowych

Swiatto laserowe przechodzac przez warstwe wody jest ostabiane, czyli rozpraszane
i absorbowane przez molekuty znajdujace si¢ w srodowisku wodnym. Swiatto zaabsorbowane
moze by¢ wyemitowane w postaci kwantow fluorescencji lub transformowane w inny rodzaj
energii. Swiatlo rozpraszane i emitowane przez molekuty rozchodzi si¢ we wszystkich
kierunkach. Lidar rejestruje tylko te czes$¢ $§wiatta, ktéra trafia z powrotem w pole widzenia
teleskopu, rysunek 3.5. Dlatego istotnym parametrem geometrii uktadu lidarowego jest
parametr Y, bedacy stosunkiem kata brytowego, z ktérego zbierane jest przez teleskop swiatto
powrotne, do pelnego kata brylowego (47w). Jest to réwnoczesnie stosunek pol powierzchni
teleskopu lidaru 1 sfery, w ktora rozchodzi si¢ swiatto, o promieniu rownym odlegtosci r
pomigdzy czastka emitujaca sygnat powrotny a teleskopem.

7\
S, _@ 1 (djz 1

=t — =—| = =— 1
7sz 4m* 16\ r 27 M
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Rysunek 3.5 Schemat geometrii pomiaru lidarowego w badaniach fluorescencji wody morskie;j.

Ilo$¢ fotonéw trafiajacych do teleskopu maleje z kwadratem odlegtosci r i1 jest
proporcjonalna do powierzchni teleskopu. W ponizszych wzorach jako natgzenie Swiatta
przyjmujemy ilos¢ fotonéw padajacych na jednostkg¢ powierzchni w jednostce czasu. Zatem
natgzenie fluorescencji 1, wzbudzanej wiazka lasera o natgzeniu [, wyraza nastgpujace
réwnanie:

1,=1,P, (2)
gdzie P, jest prawdopodobienstwem tego, ze padajacy foton zostanie zaabsorbowany i w

wyniku tego pojawi si¢ foton fluorescencji. Prawdopodobienstwo to mozemy wyrazi¢ za

pomoca przekroju czynnego na fluorescencjg o, :

_ Ny 0y _ Ny
7 S S-dx

0 ,dx=n,0 ,dx, 3)

gdzie N, to ilos¢ fluoryzujacych molekut w objgtosci dV =Sdx, S - powierzchnia wody
oswietlana wiazka lasera, dx - grubos¢ warstwy, n, - koncentracja fluoryzujacych molekut.

Rozpatrujemy sytuacj¢ przedstawiona na rysunku 3.5. Do warstwy wody znajdujacej si¢ na
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glebokosci Ax 1 odleglej od zrédla swiatta o x zgodnie z prawem Lamberta-Beera dociera
Swiatto o nat¢zeniu:

I =1k 4)
gdzie x, - jest odlegloscia zrodla Swiatta od powierzchni wody, a ¢, wspéiczynnikiem
ostabiania $wiatta laserowego w wodzie. Z kolei nat¢zenie $§wiatta fluorescencji pochodzace

od warstwy wody z glebokosci Ax w odleglosci x od teleskopu, zgodnie z prawem

Lamberta-Beera dane jest wzorem:
dil =18 e p 5)
gdzie ¢, jest wspotczynnikiem ostabiania swiatfa fluorescencji. Zatem:

I = [,e™ ke Gy 6)

Natomiast nat¢zenie Swiatta fluorescencji rejestrowane przez detektor bedzie dane wzorem:

dl,=y-A-dly, )

gdzie y okresla czg¢s¢ emitowanych fotondéw fluorescencji, ktore trafiaja do detektora (1), a
A okresla wszelkie inne czynniki wplywajace na sprawno$¢ detektora. Ostatecznie natgzenie

$wiatta pochodzacego z warstwy o grubosci Ax = (x—xo) rejestrowane przez detektor dane

jest wzorem:
n 6 —\X—X, \C,+C 4
iy = A EO8 g penleen) @®)
X

Jezeli rozpatrujemy wzbudzenie impulsowe to nalezy uwzgledni¢ czynnik czasowy
e”", gdzie 7 jest czasem zaniku fluorescencji. Z uwagi na to, ze czas rejestracji jest
wielokrotnie dluzszy od czasu zaniku fluorescencji (minimalny czas rejestracji 200 ns)

(t>>7), (dla Chl @ 7 wynosi ~300 ps przy aktywnych centrach fotosyntetycznych lub ~1 ns

przy zamknigtych centrach) w dalszych rozwazaniach czynnik e

bedzie pominigty.
Natomiast jako natgzenie fluorescencji przyjmujemy ilos¢ fotonéw zarejestrowanych przez
detektor dla okreslonej liczby impulséw lasera wzbudzajacego.

W zdalnych metodach laserowych dla opisu pochtaniania wiazki sygnatu
powrotnego indukowanego laserem i zarejestrowanego przez system odbiorczy lidaru stosuje
si¢ zamiast wspoiczynnika ostabiania $wiatla ¢, efektywny wspoétczynnik ostabiania §wiatta
k, gdzie k=a+é&b, (a - wspétczynnik absorpcji, b wspétczynnik rozpraszania, € jest

wspotczynnikiem geometrycznym uktadu). Dla wiazki swiatta skolimowanego, padajacego

prostopadle do powierzchni wody &£=1 i wéwczas k=c, a dla 0<e<l k=K,
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(wspdtczynnik dyfuzyjnego ostabiania oswietlenia) (Bristow i in., 1981). Z uwagi na
geometri¢ stosowanego uktadu pomiarowego FLS-12 (rysunek 3.1) do analizy danych
lidarowych nalezy uzywa¢ wspoiczynnika ostabiania ¢, aczkolwiek w odpowiednich

sytuacjach moze by¢ on zastagpiony wspotczynnikiem ostabiania §wiatla dyfuzyjnego.

Natgzenie fluorescencji pochodzacej z kolumny wody, o glebokosci z, mozna
obliczy¢ catkujac réwnanie (8):

Xo+2Z Xo+2
1,(x)= [dly=ngA-1, | x—lze_(x_XO)(c’+C~”)dx. ©)

Aby méc poréwnywac koncentracje powierzchniowa Chl a, z koncentracja fluoryzujacych

molekut, przyjac¢ nalezy zalozenie, ze z jest nieduze. Wowczas dla z << x, mozna zalozyc¢,

2 2

1 1 . . . ) )

ze ( ] 5(] = const w granicach catkowania powyzszej catki. Wylaczajac ten
X, +2 X,

czynnik przed znak catki nat¢zenie sygnalu powrotnego z warstwy podpowierzchniowej jest

dane wzorem:

Al, 1 eleytey)
I, =n, c,—2 [—e ST, 10
flz=Np.0p x02 : +Cﬂ( ) (10)

W  zdalnych pomiarach laserowych istnieja trudnosci w ustaleniu wartoSci

czynnikéw srodowiskowych ¢, i c¢,, co jest gtéwnym ograniczeniem techniki zdalnej
rejestracji. Tak wigc zalozenia zwiazane z interpretacja natgzenia sygnalu powrotnego
dotycza gtéwnie parametréw o ,, ¢, i c¢,. Dyskusj¢ dotyczaca tych probleméw oraz proby
wyeliminowania tych parametréw mozna znalez¢ w wielu publikacjach (Bristow i in., 1981;

Exton i in., 1983). Wynika z nich, ze wspodiczynnik ostabiania §wiatta wydaje si¢ byc
zasadniczo staty co najmniej dla glebokosci 2¢™, gdzie cz;, ¢ jest wspolczynnikiem

ostabiania §wiatla, a / §rednia droga optyczna fotonéw dla rozproszenia lub zaabsorbowania.
Z obliczen Bristowa (Bristow i in., 1981) wynika, ze 86,5 % kwantéw fluorescencji
zbieranych przez odbiornik jest emitowanych ze stupa wody definiowanego pierwsza
efektywna droga optyczna. Natomiast 98,2 % fluorescencji emitowane jest z pierwszych
dwoch dlugosci efektywnej drogi optycznej. Zaktada si¢ réwniez, ze przekrdj czynny na
fluorescencjg fluoroforu o, jest staty na niewielkich obszarach powierzchni wody. Warunek
taki wymaga, aby w tym obszarze stala byla proporcja zawartosci pigmentow w

fitoplanktonie. Podobnie zaktada sig, ze wartoSci wspétczynnikéw ostabiania ¢, ic, sa state
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na niewielkich obszarach powierzchni wody i sa niezalezne od koncentracji fluoroforu n,,
(np. Chl a). Podsumowujac, zaktada sig, ze warto$ci 0, ¢, i ¢, cho¢ sa nieznane, sa state.

Trudnosci te mozna czgSciowo usuna¢ dzigki zastosowaniu rozproszenia
ramanowskiego wody do kalibracji wartosci natg¢zenia fluorescencji wzbudzanej lidarem.
Sygnat ramanowski uzywany jest jako wskaznik zmian optycznego ostabiania $wiatla.
Metoda ta zostala podana przez Browella, a nast¢pnie rozwinigta i zmodyfikowana przez
innych badaczy (Barbini i in., 1998 1 2001).

Dzielac catkowity sygnat fluorescencji pochodzacej z warstwy o gigbokosci z przez
sygnal Ramana pochodzacy z tej samej warstwy otrzymamy wyrazenie, ktore zalezy tylko od
wspotczynnikow ostabiania (c¢), wydajnosci fluorescencji i koncentracji substancji
fluoryzujacej n, .

I e_Z(CI +ep )
I

fliz _ 1-

NIRRT
- 1_e—z(c,+cR)

Gter MO o

Ny 0, (11)
¢+, ng . Op o+e, :

R,z
gdzie ng oznacza koncentracj¢ molekul wody, natomiast o (z odpowiednimi indeksami)

oznacza przekrdj czynny na dany proces oraz:

_e—z(c,+cﬂ)

Czli = const . (12)

1— e_z(CI+CR )

Wyrazenie (11) jest niezalezne od mocy lasera, odlegtosci lasera od powierzchni
wody, wspétczynnikéw wydajnosci oraz innych parametrow $rodowiska i geometrii uktadu

pomiarowego sensorow — ktore sg takie same zaréwno dla I, _, jak 1 I, . Jesli jednak

chcemy wykorzysta¢ rownanie (11) do bezposredniego okreslania wartosci n, . uzyskiwanej

M.z

P ¢, +c - . C
przy pomocy pomiaréw lidarowych, to stosunek ——=% powinien by¢ staly lub zmienia¢ si¢
¢ +c,

bardzo wolno nawet dla znaczacych zmian c¢;,cg,c,. Rzeczywiscie dla danego srodowiska

wodnego, w ktérym zmienia si¢ tylko koncentracja materii rozpuszczonej i zawieszonej, ale

nie jej charakter (innymi stowy gdy mozna przyjac¢ zalozenie, ze staly jest rozktad spektralny

. . ¢ +c . o . . . .
wspdtczynnika c), stosunek —-——F bedzie staly i niezalezny od zmian c,,cg,c o (Bristow i
¢, +c ‘
1Ty

in., 1981). Dlatego do kalibrowania mierzonych sygnatéw rozproszenia elastycznego I, i

fluorescencji I, mozna uzy¢ sygnat ramanowski [, . Wyrazenia unormowane w formie
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1

1,z

. ﬂ,Z , . ;. . . . , , .
/ 1 — okreslaja wlasnosci rozproszeniowe i fluorescencyjne osrodka, a zatem réwnanie

R.z R,z
(11) mozna przeksztalci€ i uprosci¢ do nastgpujacej postaci:
Il

n,. =B, (13)
’ IR,z

gdzie stala B jest ustalana na podstawie pomiaréw in sifu. Jak pokazane zostanie w dalszej
czgsci rozprawy, stala B osiaga rézne wartosci dla poszczegdlnych obszaréw badanych
akwendéw morskich oraz wykazuje zmienno$¢ sezonowa. Zmienno$¢ ta wigze si¢ z
wystgpujacymi lokalnie réznymi gatunkami fitoplanktonu i molekulami rozpuszczone;j
materii organicznej (rézna wydajnos¢ fluorescencji), a takze wynikajacymi stad réznymi
wlasciwosciami pochtaniajacymi $wiatto w wodzie. Wartosci ilorazu, w réwnaniu (13),
uzyskane na podstawie analizy lidarowych widm fluorescencji wody morskiej, sa miara
koncentracji molekut fluoryzujacych wzbudzanych i rejestrowanych w okreslonych pasmach
spektralnych. Znormalizowanie pasm fluorescencji sygnalem ramanowskiego rozproszenia
swiatla na molekutach wody pozwala pozby¢ si¢ wptywu czynnikéw aparaturowych i
srodowiskowych (ewentualne sfalowanie wody, wystgpowanie aerozolu, lokalne zmetnienie
wody itp.) na rejestrowany sygnal powrotny. Przestrzenny rozktad wartosci tego ilorazu daje
obraz wzglednych zmian koncentracji molekutl fluoryzujacych. Uwzglednienie zas statej B
pozwala uzyska¢ informacj¢ o rzeczywistej koncentracji molekut fluoryzujacych w wodach

powierzchniowych badanych akwenéw.
3.1.3. Definicja parametru fluorescencyjnego

Na podstawie otrzymanych widm fluorescencji wody morskiej indukowanej lidarem
wyznaczane sa rozklady warto$ci natgzen sygnaléw fluorescencji i1 rozproszenia
ramanowskiego wody. Na ich podstawie otrzymujemy wielko$¢ nazywana parametrem

fluorescencyjnym:

748 .[ Iy (x)dx
F(A,,, = 440nm)="-L =% : (14)

w. dos o

R J-I R (x)dx

dos . dos
1 Iy

gdzie natgzenia Iy sa rowne wartosciom pdl pod krzywymi opisujacymi mierzone

natgzenia pasm odpowiednio fluorescencji i rozproszenia ramanowskiego wody. Réwnanie
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(14) stuzy do wyznaczenia parametru fluorescencyjnego (wzglgdnej koncentracji) substancji
fluoryzujace;.

Zatem z widm powrotnych wody morskiej otrzymanych metoda lidarowa mozna
obliczy¢ parametr fluorescencyjny badanej substancji jako stosunek natgezenia pasma
fluorescencji tej substancji do natgzenia pasma emisji rozproszenia ramanowskiego wody.

Wartosci parametru fluorescencyjnego F (ﬂwzb) badanej substancji sa proporcjonalne do jej

koncentracji (réwnanie (13)).

3.1.4. Charakterystyka ogoélna prezentowanych widm fluorescencji
wod

Lidar rejestruje widmo powrotne w zakresie 360 — 760 nm, co w dziedzinie liczb
falowych oznacza zakres od 27778 cm™ do 13158 cm™'. Analizie poddawana jest cze$¢ widma
lezaca po stronie stokesowskiej wzgledem linii wzbudzajacej czyli w rejonie 22000 cm™ —
13000 cm™. Na podstawie préb okazalo sie, ze najlepsze przyblizenie krzywej
doswiadczalnej otrzymuje si¢ przy zalozeniu, Zze pasma emisji opisane sa za pomoca
krzywych gaussowskich. Nat¢zenia pasm emisyjnych substancji fluoryzujacych w funkcji

liczb falowych opisane sa funkcja Gaussa (wykres przedstawiony na rysunku 3.6.):

12 A

ko-1/2Ak kg Kg+1/2AK

Rysunek 3.6 Funkcja Gaussa o amplitudzie A i szeroko$ci potéwkowej Ak .

Ak

I(k)zAexp{—4-ln(2)-(k°_kj2:|, (15)

. 2r .. A 34
gdzie k = Z jest liczba falowa, a Ak oznacza szerokos¢ potéwkowa pasma.

Widmo powrotne rejestrowane przez lidar pochodzi od materii organicznej

rozpuszczonej i zawieszonej w wodzie i samej wody. Na rysunku 3.7a przedstawiona jest
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przyktadowa dekonwolucja zmierzonego nat¢zenia sygnatu rzeczywistego fluorescencji wody

morskiej na sktadowe gaussowskie odpowiadajace fluorescencji CDOM 1 Chla oraz

rozpraszaniu ramanowskiemu $wiatta. Natomiast jako$¢ dopasowania obliczona jest za

nat¢zenie fluorescencji, jedn. wzgl.

1,0 1 rozproszenie ramanowskie ‘ Krzywa doéwiadczalnal
Ak, ,,~700cm /
0,8 A
fluorescencja Chla
0,6 - Krzywa Ak, /2~8000m71
teoretyczna
fluorescencja CDOM
0.4 \ ! -1
" ||Laserowa Ak, ,~3500cm
linia
wzbudzajacal
4 oy o "y

0,0 \/ \\\4,./" “”w = »«wwm\m \\wruv ~,

2300022000 2100020000 19000 18000 17000 16000 15000 14000 13000
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1

1,0 1 rozproszenie ramanowskie —

. na molekutach wody Krzywa doswiadczalna
o0
N
3. 0,8 -
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Rysunek 3.7 Przyktadowy rozklad natgzen fluorescencji wody morskiej zmierzony lidarem FLS-
12 i jego dekonwolucja na sktadowe pasma emisji opisane krzywymi gaussowskimi w dziedzinie
liczb falowych (a) i przedstawienie tych pasm w dziedzinie dlugosci fal (b).

pomoca réznicy pomigdzy krzywa teoretyczng i doswiadczalng zwang krzywa residudw.

Rysunek 3.7b przedstawia otrzymane sktadowe widma powrotnego w dziedzinie dtugosci fal.
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Sygnat rzeczywisty, czyli krzywa doswiadczalng przedstawiona na rysunku 3.7,
otrzymuje si¢ w wyniku odjgcia od usrednionego sygnatu powrotnego, uzyskanego z okoto 30
do 300 widm powrotnych, usrednionego z tej samej ilosci widm - widma tta. Zarejestrowana
ilo$¢ widm, brana nastgpnie pod uwage do uzyskania sredniego widma, zalezy od stanu morza
(sfalowanie i spienienie powierzchni). Nastgpnie stosujac metod¢ najmniejszych kwadratow
poszukuje si¢ najlepszego przyblizenia krzywych Gaussa do ksztattéw odpowiadajacych
poszczegdlnym pasmom w widmie fluorescencji wody morskiej. W pracy prezentowane sa
widma przyblizone (teoretyczne) do krzywych doswiadczalnych i tylko takie, dla ktérych
uzyskana norma procedury poszukiwania najlepszego przyblizenia do krzywe;j
doswiadczalnej jest zadowalajaca, wynosita powyzej 0,75.

W widmie fluorescencji wody morskiej mozna wydzieli¢ pasmo rozproszenia
ramanowskiego wody, o szerokosci potéwkowej ok. 700 cm™, przesunicte wzgledem $wiatla
laserowego o stata wartos¢ 3420 cm’. Dla wzbudzenia $wiattem 440 nm przesunigcie to
wynosi 79 nm i maksimum pasma Ramana wystgpuje dla fali §wiatta o dlugosci 519 nm. Jak
juz wspomniano pasmo rozpraszania ramanowskiego stuzy do normowania nat¢zen sygnatow
powrotnych i dlatego odgrywa wazna role¢ w opracowaniu danych pomiarowych. Kalibracja
widma fluorescencji wody odbywa si¢ poprzez normowanie natgzen sygnatow
poszczegdlnych pasm do natgzenia pasma rozpraszania ramanowskiego scatkowanego po
catej swojej szerokosci. Przy wzbudzeniu $wiattem o dtugosci fali 440 nm obok pasma
rozproszenia ramanowskiego na molekutach wody wystepuje pasmo fluorescencji Chl a.
Chl a, zgodnie z tabela 1.1, moze zosta¢ wzbudzony bezposrednio (A =435 —440 nm) lub
poprzez chlorofil ¢ (Apax =460 nm), chlorofil b (Ay.x = 480 nm) lub karotenoidy (Fucoxantin i
Peridinin: A =480 — 530 nm). Kolejne pasmo w widmie fluorescencji pochodzi od olejéw i
substancji humusowych charakteryzujacych si¢ charakterystycznymi szerokimi pasmami
absorpcji i emis;ji.

Znajac przyblizone wartosci parametrow krzywych Gaussa (rysunek 3.6) , tj.
amplitudy (A;) pasm emisji rozpraszania ramanowskiego i fluorescencji, liczby falowe
odpowiadajace maksimom tych pasm (B;) i ich szerokosci poléwkowe (C;) mozemy
przedstawi¢ sygnat doswiadczalny jako sumeg kilku krzywych gaussowskich (16),(17).
Krzywa teoretyczna bedaca najlepszym przyblizeniem konturu sygnalu doswiadczalnego

otrzymujemy za pomoca dopasowania wykorzystujac metod¢ najmniejszych kwadratéw.

y, = A exp{—4-ln(2)-(x;Bi] ] (16)

i
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F=3 a7

W wyniku dopasowania otrzymujemy zbiér parametréw A;, B; i C; pozwalajacych
wykresli¢ skladowe krzywe gaussowskie. Nastgpnie obliczane sa pola powierzchni pod
wykreslonymi krzywymi gaussowskimi, w funkcji liczb falowych, ktére stuza do normowania
widm oraz obliczania parametrow fluorescencyjnych substancji fluoryzujacych (CDOM i

Chl a).

3.2. Pomiary grubosci filmu olejowego na powierzchni wody

Istnieja r6zne przyczyny wystgpowania zanieczyszczenia olejowego w srodowisku
wodnym. Procentowy udzial zanieczyszczen olejowych w Morzu Baltyckim podal Enckell
(1986). Typowa koncentracja zanieczyszczenia olejowego zmienia si¢ znaczaco w zalezno$ci
od odlegtosci od zrédta zanieczyszczenia i waha si¢ od okoto 1 cze$ci na milion (ppm — ang.:
parts per milion) w wodach otwartych do kilku ppm w wodach powierzchniowych moérz
zamknigtych (Morze Baltyckie) az do dziesiatek ppm w obszarach o intensywnej zegludze.

W badaniach nad oszacowaniem 1 identyfikowaniem zaolejenia powierzchni morza
znalazto zastosowanie kilka metod lidarowych wykorzystujacych sygnal powrotny z
charakterystyczna fluorescencja oleju (Patsayeva, 1995a) oraz ostabienie wiazki $wiatta
Ramana wody na filmie olejowym (Hengstermann i Reuter, 1990; Piskozub i in., 1997 i
1998). Ponadto istnieja algorytmy, ktére stosuja stosunek amplitud dwéch pasm tworzacych
pasmo Ramana wody do wykrywania i badania wtasciwos$ci fluorescencyjnych olejéw
(Patsayeva i in., 2001). Metody fluorymetryczne pozwalaja na rozréznienie oleju od CDOM
na podstawie charakterystycznego dla olejow poszerzenia i przesunigcia w strong niebieska
pasma fluorescencji — wystepujacych pod wplywem duzego natgzenia promieniowania
wzbudzajacego (Patsayeva i in., 1997). Ponadto rézne sa czasy zycia fluorescencji r6znych
olejow (smarne 1 — 3.5 ns, rafinowane 3.5 — 8 ns) i CDOM (4 ns dla wzbudzenia 450 nm i

5 ns dla 550 nm), (Patsayeva i in., 2004).
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3.2.1. Opis lidaru FLS-UV

Lidar FLS-UV przeznaczony jest do zdalnej detekcji i pomiaru grubosci filméw
olejowych na powierzchni wody, rysunek 3.8. Tabela 3.II przedstawia jego wybrane

parametry techniczne.

swiattowod

wysiggnik

czeS$¢ sterujaca
praca lidara

czes¢
pomiarowa

/l\ /|\

I
|l : .
| : powierzchnia wody
|

I

Rysunek 3.8 Ogdlny schemat blokowy lidaru: blok pomiarowy przymocowany jest do konca wysigegnika
zamocowanego na burcie statku; czg$¢ sterujaca — w laboratorium, we wngtrzu statku.

Zasada dzialania tego lidaru jest nastepujaca. Swiatto impulsu laserowego indukuje
fluorescencjg filmu olejowego znajdujacego si¢ na powierzchni wody 1 czgSciowo zostaje ono
rozproszone elastycznie i nieelastycznie na czasteczkach wody. Zatem w wiazce Swiatla
powrotnego znajduje si¢ Swiatto fluorescencji oleju i §wiatto rozproszone.

Uktad detekcji rejestruje tylko kilka wybranych pasm spektralnych. Lidar sktada si¢
z dwoch czesci. W pierwszej czgsci, zamknigtej hermetycznie, znajduje si¢ laser Nd-YAG,
ekspander wiazki laserowej, teleskop odbiorczy i elementy elektroniki sterujacej. Swiatto
wchodzace do teleskopu odbiorczego transmitowane jest swiattowodem do drugiej czgsci
uktadu. Znajduje sig tutaj siatka dyfrakcyjna i uktad fotopowielaczy z zasilaczami wysokiego
napigcia, konwertory analogowo-cyfrowe i elektroniczne elementy uktadu synchronizacji. Na
siatce dyfrakcyjnej zachodzi spektralny rozktad widma powrotnego w zakresie 290 — 540 nm.
Natgzenia wybranych pasm spektralnych (6 kanaléw) sa nastgpnie rejestrowane przez

fotopowielacze.
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Laser Nd-YAG pracuje w ukladzie generatora impulséw gigantycznych dajac
swiatto o dlugosci fali 1024 nm o energii impulsu 30 mJ i czasie trwania 15 ns. Uktad dwéch
krysztatéw KTP, podwajajacych czgstotliwo$¢ daje 4-ta harmoniczng o dtugosci fali 266 nm .
Nastepnie wiazka $wiatta przechodzi przez komérke wypelniona wodorem utrzymywanym
pod wysokim cisnieniem, w ktorej zachodzi ramanowskie przesunigcie dlugosci fali emisji do
299 nm. Dalej wiazka tego §wiatla zostaje rozszerzona, przez uktad pryzmatéw (ekspander) i

jest skierowana na powierzchni¢ wody, rysunek 3.9.

elektronika

LT
} siatka

| dyfrakcyjna

fotopowielacze

C Laser

Nd-YAG

teleskop rOZSZerzacz
- / wiazki

komputer PC I ]

Rysunek 3.9 Schemat blokowy budowy lidaru FLS-UV.

Os$ ekspandera kierujacego wiazke wychodzaca z lidaru i o$ teleskopu zbierajacego
sygnal powrotny sa ustawione pod katem, ktéry umozliwia przeprowadzanie pomiaréw w
odlegtosci od 2 m do 10 m od przyrzadu. Natezenie sygnatu powrotnego rejestrowane jest
przez ukiad 6 fotopowielaczy tylko dla wybranych $cisle okreslonych pasm o szerokosci
5nm. Swiatlo zebrane przez teleskop ulega dyfrakcji na siatce dyfrakcyjnej i nastepnie z
odpowiednich jej obszaréw zbierane jest przez swiattowody i1 kierowane do fotopowielaczy.
Pierwszy fotopowielacz (pierwszy kanal) rejestruje natezenie $wiatta ktore ulegto
rozproszeniu rayleighowskiemu (dtugos¢ fali Swiatta padajacego 299 nm), kolejne

fotopowielacze (kanaty 2, 3, 4) rejestruja lewe rami¢ (323 nm), maksimum (333 nm) i prawe
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rami¢ (343 nm) natgzenia pasma rozproszenia ramanowskiego wody. Natomiast
fotopowielacz 5 (kanat 5) rejestruje fluorescencje filmu olejowego (353 nm). W rezerwie
pozostaje fotopowielacz (kanat 6) jak dotad niewykorzystany. Natezenia pradu
fotopowielaczy przetwarzane sa przez konwerter analogowo-cyfrowy i w postaci cyfrowe;j

dostarczane sa do komputera, ktory oblicza grubos¢ filmu olejowego, rysunek 3.10.

Tabela 3.II. Wybrane parametry lidaru FLS-UV

Dtugos¢ fali §wiatla lasera YAG 1024 nm
Dtugos¢ fali swiatla lidaru 299 nm
Czas impulsu lasera 15 ns
Powtarzalnos$¢ impulséw 0,5 Hz
Energia dla 299 nm 1 mJ
Zakres mierzalnosci grubosci filmu olejowego 0,1 + 10 um
Doktadnos$¢ pomiaru 20%
Dtugos¢ swiattowodu I5m

41



3.2.2. Opis metody wyznaczania grubosci filmu olejowego na

powierzchni wody

Obecnos¢ filmu olejowego na powierzchni wody jest wykrywana poprzez rejestracjg
natgzenia fluorescencji indukowanej lidarem przez fotopowielacz kanatu piatego. Grubos¢
filmu olejowego, d, jest oceniana na podstawie spadku wartosci nat¢zenia pasma
rozproszenia ramanowskiego wody, spowodowany absorpcja zachodzaca w filmie olejowym.
Zatem pomiar grubosci filmu olejowego wymaga pomiaru nat¢zenia pasma Ramana wody

bez filmu olejowego I, dla okre$lonej geometrii uktadu pomiarowego. W praktyce sygnat ten

byt mierzony w laboratorium, tuz przed rejsem, badz w wodach otwartego morza.

swiatlo wiazki laserowe;j

I

a |

film olejowy

y
|
|
|
|
|
|

woda
0 IV Iy
N I/ sygnat
Ve i N rozproszenia ramanowskiego
rozproszone

Swiatto lasera

Rysunek 3.10 Idea pomiaru grubosci filmu olejowego poprzez rejestracjg, ostabianego przez film
olejowy, nat¢zenia sygnatu rozproszenia ramanowskiego na molekutach wody.

Indukowany $wiatlem laserowym sygnat powrotny powstaje w wyniku rozproszenia
elastycznego, nieelastycznego (rozproszenie ramanowskie na molekutach wody) oraz
fluorescencji oleju. Ubytek warto$ci nat¢zenia sygnatlu rozproszenia ramanowskiego
spowodowany obecnoscia filmu olejowego na powierzchni wody jest funkcja grubosci filmu
olejowego i1 rodzaju oleju (jego wtasciwosci absorpcyjnych). Stad natezenie sygnatu
rozproszenia ramanowskiego wody, ostabianego przez film olejowy zgodnie z prawem

Lamberta-Beera, stuzy do szacowania grubosci filmu olejowego. Grubos¢ ta obliczana jest ze
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stosunku natgzenia pasma Ramana czystej wody I, i nat¢zenia pasma Ramana wody pokrytej

filmem olejowym /:

(18)

gdzie a jest wspotczynnikiem absorpcji oleju. Na rysunku 3.11 przedstawiony jest

przyktadowy wynik pomiaru grubosci filmu olejowego na powierzchni morza w punkcie

pomiarowym pl16 na rejsie majowym w 2000 roku. Grubos¢ filmu olejowego jest srednig

arytmetyczng okoto 80-ciu impulséw pomiarowych.

Grubos¢ filmu olejowego, um

2.5

2.0
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1.0

0.5
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wartos¢ srednia 1.1993
odchylenie standardowe 0.4479
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Rysunek 3.11 Przyktadowy wynik pomiaru grubosci filmu olejowego na powierzchni wody
przeprowadzonego przy uzyciu lidaru FLS-UV, w punkcie p116.
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4. Wyniki badan eksperymentalnych

Zaprezentowane wyniki pomiaréw lidarowych gromadzone byty od roku 1993 do
2004 podczas rejsow statku badawczego ,,Oceania” nalezacego do Instytutu Oceanologii PAN

w Sopocie. W latach tych wykonano pomiary widm fluorescencji woéd morskich r6znych
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Rysunek 4.1 Mapa rejonéw w ktoérych prowadzone byly badania lidarowe.
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rejonéw Baltyku, podczas szesnastu rejsow, ktére odbywaly si¢ w miesiacach wiosennych
oraz jesiennych. Natomiast w latach 2001 1 2002 podczas rejsow w rejony arktyczne,
trwajacych od czerwca do sierpnia, przeprowadzono pomiary lidarowe na trasie prowadzace;j
od Morza Baltyckiego do Norweskiego (wody ciesniny Sund, Kattegat oraz Skagerrak i
Morza Péinocnego) oraz Moérz Grenlandzkiego, Islandzkiego i Norweskiego (rysunek 4.1,

tabela 4.1).

Tabela 4.I. Wykaz rejséw i mierzonych parametréw wody powierzchniowej uwzglednianych w

analizie i dyskusji wynikéw lidarowych.

Mierzone wielkosci
grubosé

L.p. Data Rejon fmg | PArametr | koncen-

| 17 || T
go

1. 1994.05 Potudniowy Battyk - X X - X
2. 1994.11 Zatoka i Glebia Gdanska - X X - -
3. 11995.03-04 Gle¢bia Gdanska - X X - -
4, 1995.10 Zatoka i Glebia Gdanska - X X - X
5. 1996.03 Zatoka Pomorska - X X - X
6. 1996.05 Zatoka Pomorska - X X - X
7. 1997.03 Potudniowy Battyk - X X - -
8. 1997.05 Zatoka i Glebia Gdanska X - X - X
90. 1997.09 Zatoki Pucka i Gdanska X - - - -
10. 1999.04 Zatoka Gdanska - X X - -
11. 2000.02 Zatoka Pomorska - X X X X
12. 2000.05 Potudniowy Battyk X X X X X
13. 2001.06 Gdansk - Tromso - X X - -
14. |2001.06-08 Arktyka - X X X X
15. 2002.06 Gdansk - Tromso - X X - -
16. |2002.06-08 Arktyka - X X X X
17. 2002.11 Zatoka i Glebia Gdanska X - - - -
18. 2003.04 Zatoka Gdanska - X X X X
19. 2003.11 | Giebie Bornholmska i Gdanska - X X X -
20. 2004.03 Glebia 1 Zatoka Gdanska - X X X -
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4.1.Charakterystyka regionéw w ktorych prowadzono pomiary lidarowe

Lidarowe pomiary fluorescencji wody morskiej dotycza goérnej czesci strefy
eufotycznej, ktérej grubos¢ zalezy od rzeczywistych wlasciwosci optycznych waéd
okreslajacych gitebokos¢ penetracji wody Swiattem lasera. Dlatego oprdcz fluorescencji wody
indukowanej lidarem rejestrowano réwniez inne wiasciwosci fizyczne wody morskiej, takie
jak temperatura, zasolenie, a takze wspotczynnik dyfuzyjnego ostabiania $wiatta, odgérne
oswietlenie skalarne powierzchni morza oraz inne parametry stanu srodowiska. Wielkosci te
zostaly, wykorzystane do analizy i dyskusji wynikéw pomiaréw lidarowych i1 do ogdlne;j

charakterystyki badanych regionéw morz.
4.1.1. Morze Baltyckie - poludniowy Baltyk

Morze Baltyckie jest nie-ptywowym, srédkontynentalnym stosunkowo nieduzym
zbiornikiem wodnym o powierzchni 420 000 km” (wraz z cie$ning Kattegat). Jest to morze
plytkie o $redniej gtebokosci 55 m potaczone z Morzem P6tnocnym poprzez waskie ciesniny
dunskie. Potudniowy Battyk, w rejonie ktérego wykonano wigkszo$¢ pomiaréw lidarowych,
jest nazwa stosowang tylko w literaturze polskiej. Nazwa ta nie wystgpuje w istniejacym
podziale Morza Battyckiego na regiony, jaki zostat ustalony na IX Konferencji Oceanograféw
Baltyckich w 1974 r. (Mikulski 1987), gdzie ostatecznie zaproponowano 7 regionéw:

1. Zatoka Botnicka,

2. Morze Botnickie,
3. Zatoka Finska,
4. Zatoka Ryska,
5. Battyk Wtasciwy,
6. Betty i Sund,

7. Kattegat.

Granice zachodnia przyjeto wzdtuz linii oddzielajacej Kattegat od Skagerraku.
Gltéwna czes¢ Battyku stanowi Battyk Witasciwy (ang. Baltic Proper), o powierzchni 209 930
km?, od zachodu ograniczony cie$ninami dunskimi a od pétnocy Wyspami Alandzkimi.
Wschodnia granicg Battyku Wtasciwego stanowi linia oddzielajaca ten akwen od Zatoki
Finskiej, przeprowadzona od pétwyspu Hanko do kranca brzegu estonskiego, prostopadle do
podluznej osi tej zatoki. W obszarze Battyku Wtasciwego wyr6znia si¢ szereg basendéw z

glebiami siggajacymi od ok. 100 m do prawie 500 m i tak w czg$ci pétnocnej wyrdznia sig
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Basen Gotlandzki z najwigksza na Baltyku Gigbia Landsorcka (maks. gt. 459 m) i Gigbia
Gotlandzka (maks. gt. 249 m), a w czg$ci potudniowej — Giebig Gdanska (maks. gi. 113 m)
oraz w czgsci zachodniej — Basen Bornholmski z Gigbia Bornholmska (maks. gt. 105 m),

rysunek 4.2.
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Rysunek 4.2 Mapa potudniowego Baltyku z zaznaczonymi Glgbiami i charakterystycznymi rejonami
badan.

Granice Battyku Potudniowego, stanowiacego czgs¢ Baltyku Wiasciwego,
wyznaczaja wybrzeze Okrggu Kaliningradzkiego 1 wschodnie brzegi Rugii, natomiast
p6tnocna granice stanowi rownoleznik 56 N, a potudniowy brzeg linia, polskiego wybrzeza
Battyku.

Na stan réwnowagi Morza Baltyckiego wptywa oddziatywanie z Oceanem
Atlantyckim (poprzez Morze Pétnocne), z ktérego wptywa bardziej stona woda i doptywajaca
rzekami woda stodka. Ponadto wystepuje staly powierzchniowy prad zmierzajacy ku
potudniowi wzdtuz wybrzezy Szwecji, ktéry spowodowany jest sita Coriolisa i jego kierunek
jest przeciwny do kierunku wskazéwek zegara. Wystgpujaca na glgbokosci okoto 50 — 80 m
warstwa oddzielajaca wody powierzchniowe od przydennych, w ktérej wystgpuje skok
zasoleniowy tzw. haloklina, zapobiega pionowej wymianie mas wody w Battyku. Zasolenie
wody powierzchniowej w Battyku Wiasciwym wynosi 6 — 8 PSU a dla woéd przydennych
8 + 10 PSU (z ang. practical salinity units). Masy wodne Baltyku charakteryzuja si¢ statym
uwarstwieniem gestosciowym, zaznaczajacym si¢ w stopniu zasolenia jak rowniez w innych
parametrach hydrologicznych takich jak temperatura, natlenienie i zawarto$¢ innych

zwiazkow chemicznych. Ponadto do Baltyku wptywaja znaczace ilosci wody rzecznej o duzej

47



zawartosci substancji humusowych pochodzenia ladowego (Mankowski, 1987; Augustowski,
1987; Renk, 1983).
Lidarowe badania widm fluorescencyjnych battyckich wéd powierzchniowych

przeprowadzone zostaty na stacjach pomiarowych przedstawionych na rysunku 4.3.
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Rysunek 4.3 Mapa potudniowego Baltyku wraz ze stacjami pomiarowymi w: (a) centralnej czgsci
Potudniowego Battyku, (b) Zatoce Pomorskiej i (c) Zatoce Gdanskie;j.
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Rysunek 4.4 przedstawia widma fluorescencyjne powierzchniowej wody battyckiej w rejonie
Zatoki Gdanskiej rejestrowane podczas rejsu zatokowego w kwietniu 2003 (potozenie
punktéw pomiarowych przedstawiono na mapie, na rysunku 4.3c). Linig ciagta zaznaczono
widma otrzymane dla wéd zlokalizowanych wokoét ujscia Wisty, a linia przerywana widma
otrzymane dla wéd zatokowych. Pasmo fluorescencji Chl a, z maksimum w 680 nm wskazuje

na duza zawartos¢ Chl a zaréwno przy ujsciu Wisty, jak i w wodzie zatokowej. Natomiast

———wody zatokowe
—— wody z dominujaca fluorescencja CDOM

natgzenie fluorescencji, jedn. wzgl.

480 520 560 600 640 680 720 760

dtugos$¢ fali, nm

Rysunek 4.4 Widma fluorescencji wody morskiej dla wzbudzenia $wiattem o dlugosci fali
440 nm, zarejestrowane na Zatoce Gdanskiej w rejsie w 2003 r. (patrz mapa na rysunku 4.3c).

pasmo fluorescencji CDOM zmienia swdj ksztalt - jego maksimum oscyluje w zakresie
dtugosci fal od 570 nm - w wodzie zlokalizowanej przy ujsciu Wisty do 590 nm - w wodzie
zatokowej i jego natgzenie wzrasta dla wod zlokalizowanych wokot ujscia Wisty 1 maleje dla
wod zatokowych. Wody znajdujace si¢ tuz przy ujsciu Wisty, zawieraja bardzo duzo materii
organicznej wnoszonych przez rzekg. Sktadaja si¢ na nia zwiazki powstale naturalnie i
sztucznie, w wyniku proces6w biotechnologicznych, i stad maksimum pasma fluorescencji
przesunigte jest lekko w kierunku fal krétszych i charakteryzuje si¢ nieco mniejsza

szerokoscig potéwkowa.
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Podobne zmiany w polozeniu maksimum pasma fluorescencji CDOM
zarejestrowano w widmach wody morskiej w obszarze potudniowego Battyku od Zatoki
Gdanskiej po Zatoke Pomorska (rysunek 4.5), w maju 2000 r. Maksimum fluorescencji
CDOM, dla podkreslenia zaznaczone dodatkowo linia pionowa, oscylowato pomigdzy
545 nm dla wody wislanej, poprzez 560 nm dla wéd przybrzeznych i1 zatokowych do 580 nm

dla wéd otwartych Glebi Gdanskiej. Swiadczy to o réznicy w sktadzie chemicznym czastek
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Rysunek 4.5 Widma fluorescencji wody morskiej dla wzbudzenia §wiattem o dlugosci fali
440 nm, zarejestrowane na Baltyku Potudniowym w maju w 2000 r. Linie pionowe podkreslaja
wystepujace maksimum pasma fluorescencji CDOM.

50



fluoryzujacych, gdyz - jak wspomniane zostalo w rozdz. 1 - substancje prochniczne
(humusowe), sa mieszaning molekul charakteryzujacych si¢ duza masa czasteczkowa i im
wigksza masa molekuty, tym maksimum pasma fluorescencji jest bardziej przesunigte ku
czerwieni. Zatem dominujacym zrédtem CDOM w otwartych wodach Battyku potudniowego
sa duze molekuly obumartego planktonu, podczas gdy w rejonach woéd przybrzeznych
dominuja rozpuszczone substancje organiczne charakteryzujace si¢ mniejsza masa
czasteczkowa - naplywowe (alochtoniczne), powstate w wyniku dzialalnosci cztowieka, co
badano takze w innych akwenach morskich (Babichenko, 2001; Patsayeva i in., 2001a).
Postgpujacy wzrost zanieczyszczenia 1 eutrofizacji Baltyku spowodowany
zwigkszonym doptywem zwiazkéw biogenicznych powoduje zwigkszenie produkcji
biologicznej, konsekwencja ktorej staje si¢ nagromadzenie w wodach glebokich materii
organicznej. Ods$wiezanie glebokich wod Battyku jest utrudnione ze wzgledu na
dwuwarstwowo$¢ (wystgpowanie halokliny) 1 nastgpuje tylko podczas sporadycznych
wlewéw wody atlantyckiej. Zmierzone zostaty zmiany wtasciwosci fluorescencyjnych waod
powierzchniowych z rejonéw Giebi Bornholmskiej i Gdanskiej i z uwagi na rézne odlegtosci
i wptyw zrédetl ladowych (mapy punktéw pomiarowych znajduja si¢ na rysunkach 4.6 i 4.7)
zostaly one przeanalizowane 1 wyniki tych pomiaréw przedstawione s na rysunkach 4.8 1 4.9.
Na marcowym rejsie baltyckim w 2004 roku rejestrowane byly widma w réwnych
odstepach czasowych od Rynny Stupskiej do ujscia Wisty i wyraznie widoczne jest ptynne

przesuwanie si¢ maksimum pasma fluorescencji CDOM (dodatkowo podkreslaja to linie
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Rysunek 4.6 Mapa punktéw pomiarowych w rejsie marcowym w 2004 r.
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pionowe na rysunku 4.8 podkreslajace potozenie maksimum pasma fluorescencji CDOM).
Maksimum to zmienia si¢ od dtugosci fali 605 nm — w wodzie powierzchniowej nad progiem
Rynny Stupskiej i Gigbi Gdanskiej (stacja oznaczona liczba ,,1””) do 580 nm - w wodach
Zatoki Gdanskiej (rysunek 4.8).

Podobny eksperyment przeprowadzony zostal podczas rejsu listopadowego w 2003
roku (rysunek 4.7). Woéwczas rejestrowano, w rownych odstgpach czasowych, widma
fluorescencji wody na trasie od Glgbi Bornholmskiej do Glebi Gdanskiej (rysunek 4.9), gdzie
zaobserwowano przesuni¢cie maksimum pasma fluorescencji CDOM o okoto 10 nm od
603 nm (pionowa linia ciagta oznaczajaca polozenie maksimum pasma fluorescencji CDOM
w wodach otwartego morza) do 590 nm (pionowa linia przerywana oznaczajaca maksimum
pasma CDOM w wodach w ktérych zaznacza si¢ wptyw materii organicznej pochodzenia
ladowego). Dla lepszej przejrzystosci rysunku na wykresach zamieszczone zostaty tylko
widma stacji krancowych, z trzech obszar6w zaznaczonych na rysunku 4.7, gdyz widma
zarejestrowane na pozostatych stacjach zmieniaja si¢ nieznacznie w zakresie wyznaczonym
przez te graniczne krzywe. Mozna zatem zauwazy¢ wplyw zrédet ladowych, ktéry zaznacza
si¢ przesuni¢ciem maksimum pasma fluorescencji CDOM w kierunku krétkofalowym, dla
wod otwartych potudniowego Baltyku w miarg¢ zblizania si¢ od Gigbi Bornholmskiej do
Gdanskie;.
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Rysunek 4.7 Mapa punktow pomiarowych w rejsie jesienno-zimowym (listopad i grudzien) w
2003 r.
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Rysunek 4.8 Widma fluorescencji wody morskiej dla wzbudzenia $wiatlem o dtugos$ci fali 440 nm,
zarejestrowane w marcowym rejsie balttyckim w 2004 r. (patrz mapa, rysunek 4.6). Liczby oznaczaja
kolejne punkty pomiarowe na trasie, podzielonej na 3 rejony — w zaleznos$ci od potozenia maksimum
pasma fluorescencji CDOM, od Giebi Bornholmskiej do Zatoki Gdanskiej, przy czym 11 8 oraz 91 18
to skrajne punkty w I i II rejonie badan, natomiast punkt 24 lezy przy ujsciu Wisty a punkt 29 jest

wysunigty najbardziej na wschéd w rejonie II1.
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Rysunek 4.9 Widma fluorescencji wody morskiej dla wzbudzenia $wiatlem o dlugosci fali 440 nm,
zarejestrowane w jesienno - zimowym rejsie balttyckim w 2003 r. (stacje pomiarowe opisujace
krzywe fluorescencji znajduja si¢ na mapie na rysunku 4.9). Obszar badan, od Glebi Bornholmskie;j
do Giebi Gdanskiej, podzielony zostat na 2 rejony — w zaleznosci od potozenia maksimum pasma
fluorescencji CDOM. Przy czym widma oznaczone litera A dotycza punktéw wysunigtych w strong
strefy przybrzeznej Bornholmu natomiast B — w strong rejonu Gtebi Gdanskie;j.
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Wszystkie widma lidarowe na rysunkach 4.4, 4.5, 4.8 1 4.9, a takze pozostale widma
fluorescencji przedstawiane w pracy, normowane sa do jednostkowego pola pod krzywa
rozproszenia ramanowskiego na molekutach wody. Stad skala na osi odcig¢tych zalezy od
tymczasowych witasciwosci fluorescencyjnych wody czyli od skladu materii organiczne;j
wplywajacej na widmo fluorescencji wzbudzanej swiattem laserowym. Wiosenne zakwity
oraz nastgpujaca po nich zwigkszona ilo$¢ rozpuszczonej materii organicznej odzwierciedlane
sa w wartosciach nat¢zenia pasm fluorescencji Chl @ i CDOM na rysunkach 4.4, 4.5, 4.8 1 4.9;
na rejsach wiosennych (rysunki 4.4 i 4.8) maksimum pasm fluorescencji osiaga 4 jednostki
wzgledne, podczas gdy w rejsie majowym (rysunek 4.5) dominuje fluorescencja CDOM (3 +4
j- w) nad fluorescencja Chl a (0,5+3 j. w.). Natomiast w rejsie listopadowym zarejestrowano
widma fluorescencji wody morskiej §wiadczace o wyréwnanym poziomie zawartosci CDOM
i Chl a na calym obszarze badan (2 +3 j. w.) z wyjatkiem zachodniej granicy Gi¢bi Gdanskie;j,
gdzie natgzenie fluorescencji Chla dominowalo nad fluorescencja CDOM (krzywe

oznaczone numerami 21 i1 22 na rysunku 4.9).
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4.1.2. Ciesnina Sund, Kattegat i Skagerrak

Obszar ten o $redniej glebokosci 22 m jest miejscem styku i mieszania si¢ wod
Atlantyckich stonych i zarazem ubogich w rozpuszczone substancje organiczne i fitoplankton,
pochodzacych z Morza Pétnocnego oraz wéd bogatych w substancje organiczne sptywajace z
Morza Battyckiego i fiordéw oraz rzek (Hojerslev i in., 1996) (rejon wod z zaznaczonymi
punktami pomiarowymi: 1+9 oraz A, B i [ na mapie, na rysunku 4.10). Bardzo istotng cecha
hydrologiczna dotyczaca tych rejonéw wod jest ich powierzchniowe zasolenie. Zasolenie
warstwy powierzchniowej tych wéd moze zmienia¢ si¢ w duzym zakresie od 8 do 35 PSU
(8 PSU w wodach przybrzeznych; w Kattegacie okoto 26 PSU i w Skagerraku 34 PSU).
Wody te charakteryzuje ponadto duza dynamika ruchu na skutek naptywu wod z Battyku
Wiasciwego i Morza Poéinocnego, ktéra powoduje wymiang substancji biogenicznych,
organicznych 1 CDOM dostarczanych wraz z woda z réznych akwendéw. To srodowisko
wodne charakteryzuja takie czynniki jak intensywne procesy sedymentacyjne oraz
wystgpowanie duzych ilosci substancji zawieszonych, co z kolei powoduje silne ostabianie
Swiatla.

Na rysunkach 4.11a 1 b przedstawione sa widma fluorescencji otrzymane w
punktach pomiarowych zaznaczonych na mapie 4.10, podczas pierwszego etapu rejsow

AREX 2001 1 2002 z Gdanska do Tromso.
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Rysunek 4.10 Mapa stacji pomiarowych w rejonach cie$nin, Morza P6tnocnego i fiordéw Morza
Norweskiego wraz ze stacjami pomiarowymi z rejsow polarnych; AREX 2001 (brazowe kropki i
liczby) i AREX 2002 (pomaranczowe kropki i litery).
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Zarejestrowane widma fluorescencji wody morskiej w rejonie ciesnin dunskich
wskazuja na wystgpowanie charakterystycznego dla tych wod rozktadu natgzen
poszczegdlnych pasm stanowiacych widmo sumaryczne. Pasmo fluorescencji CDOM
zarejestrowane w wodach cie$nin dunskich charakteryzuje si¢ duza szerokoscia potéwkowa i
maksimum zlokalizowanym w okoto 575 nm. Ponadto w widmie wyraznie zaznacza sig
obecnos¢ pasma fluorescencji Chl a. Ponadto wystgpuje podobienstwo pomigdzy widmami

zarejestrowanymi w réznych latach: 2001 i 2002.

C - Morze Péin.

D - fiordy M. Norw
E - fiordy M. Norw,
F - fiordy M. Norw.
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Rysunek 4.11 Widma fluorescencji wody morskiej dla wzbudzenia §wiattem o dtugos$ci fali 440 nm,
zarejestrowane w rejonach cie$nin Sund, Kattegat i Skagerrak oraz na Morzu Péinocnym i w strefie
brzegowej Morza Norweskiego podczas rejséw AREX 2001 (a) i AREX 2002 r (b) (oznaczenia widm -
patrz mapa na rysunku 4.10). Pionowe linie przerywane podkre$laja potozenia maksiméw pasm
fluorescencji CDOM.
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4.1.3. Morze Polnocne

Morze Péinocne jest morzem o zrdéznicowanym zasoleniu powierzchniowym i
charakteryzuje si¢ wzglednie wysokim poziomem czystosci wéd. Duzy gradient zasolenia
(wyrazna haloklina) blokuje mozliwos¢ wejscia wod atlantyckich, a w szczegdélnosci pradu
po6tnocno-atlantyckiego poprzez Kanat La Manche i hamuje wptyw znaczacych ilosci tych
wod do Morza. Stad procesy mieszania si¢ wody Morza Pétnocnego z woda atlantycka
odbywaja si¢ gtdwnie na styku wod norweskich, zaleza od ci$nienia atmosferycznego, sily
lokalnych wiatréw, wptywu rzek i sa trudne do opisania ilosciowego (Hacket 1 in., 1984;
Clarke 1 in., 1984; (Hackett, 1981). Wody Morza Pétnocnego na ktérych prowadzono badania
podczas dwoch rejsow polarnych, gdzie zarejestrowane parametry hydrograficzne wahaty sie
w granicach 6+ 11 °C i 32.95+35.3 PSU, nie sa jednakze reprezentatywne dla catego akwenu
Morza Péinocnego (mapa na rysunku 4.10).

Badania woéd Morza Péinocnego prowadzone przez Reutera (Reuter i in., 1993)
pozwolity na zaobserwowanie matego nat¢zenia pasma fluorescencji CDOM oraz poszerzenia
tego pasma na skutek wystgpowania kilku réznych zrédet powstawania CDOM (morskich i
ladowych), co uwidaczniaja takze widma fluorescencji wody (w tym CDOM) zarejestrowane
w rejsach w 2001 1 2002 roku (rysunek 4.11). Rozklad natgzenia w pasmie fluorescencji
CDOM zarejestrowanym w widmach wod Morza Pétnocnego charakteryzuje si¢ mniejsza
szerokoscia potowkowa i wigkszym natgzeniem widma niz miato to miejsce w widmach wod
cie$nin dunskich. Ponadto potozenie maksimum pasma CDOM wystgpuje w okoto 595 nm, a
zatem przesunigte jest w strong dtugofalowa widma dajac szerokie pasmo bgdace ztozeniem
fluorescencji CDOM 1i Chl a, co wskazuje na dominowanie sktadnikow CDOM bedacych
pochodzenia morskiego i tym samym innych niz w wodach Morza Norweskiego oraz w

cie$ninie Sund, Kattegacie i Skagerraku.
4.1.4. Morza: Grenlandzkie, Islandzkie i Norweskie

Morza Grenlandzkie, Islandzkie i Norweskie (z ang. GIN Seas) stanowia obszar
wod, ktore traktowane jako wspdlna cato$¢ znane sa pod nazwa Morza Norweskiego
(Helland-Hansen i Nansen, 1909) lub Morza Nordyckiego (Hurdle, 1986). Wraz z Morzem
Polarnym, oddzielonym od pétnocy cie$ning Frama, stanowia Ocean Arktyczny.
Charakterystyczne dla tych wdéd jest czg$ciowe zlodowacenie warstwy powierzchniowe;,
ktére zmienia si¢ wraz z temperaturg powietrza (Hopkins, 1991) oraz wlasciwosciami mas

wodnych pradéow 1 oddzialywaniami z atmosfera. Rejon ten charakteryzuje si¢ silng
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dziatalnoscia pradéw morskich, rysunek 4.12. Wystgpujaca tam powierzchniowa woda
arktyczna jest mieszaning kilku frontéw wéd poddanych jednoczesnie dziataniu atmosfery.
Bardzo stona i ciepta woda (zasolenie wigksze niz 35 PSU i temperatura wigksza od 2 °C)
pochodzi z Pétnocnego Atlantyku i zmierza poprzez Morze Nordyckie na pétnoc do Morza
Polarnego. Prad wéd polarnych o zasoleniu mniejszym niz 34.4 PSU i temperaturze mniejsze;j
niz 5 °C przychodzi z Morza Polarnego i zmierza ku potudniowi wzdtuz Grenlandii

Wody z Morza Barentsa sa zrédtem $wiezej wody powierzchniowej oraz wptywaja
na zmienno$¢ termokliny wystepujaca w morzach GIN. Obszar ten charakteryzuje
specyficzna recyrkulacja wokét wyspy Niedzwiedziej oraz ruchy mas wodnych
indukowanych wiatrem, tj. wptywy wdd i1 upwellingi (pionowa cyrkulacja wody). Do Morza
Barentsa dochodzi cieply prad atlantycki zmierzajacy do pdéinocno-wschodniego rejonu

Arktyki i powoduje silne parowanie i ubytki ciepta (Timofeyev, 1963).

010°

Rysunek 4.12 Obraz cyrkulacji mas wodnych wystepujacych w obszarze Morza Nordyckiego,
Walczowski, 1997.
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W rejonie Morza Nordyckiego zaobserwowano wyjatkowo silng fluorescencjg CDOM.
Fluorescencja ta mierzona wraz z parametrami hydrograficznymi pozwala na sledzenie
naplywu wéd szelfowych w obszar tych mérz. Wspomniane procesy fizyczne determinuja
przestrzenny rozklad substancji organicznych (Amon i in., 2003; Kalbitz i in., 2003; Komada
11n., 2002; Parlanti i in., 2000).

Polarne wody szelfowe charakteryzuja si¢ mniej stonag woda w warstwie powierzchniowe;j.
Warstwa ta jest od$wiezana na skutek wptywu wody z rzek, z topniejacych lodowcéw i
topniejacych lodéw unoszacych si¢ w wodzie morskiej. Doptyw ,,$wiezej” wody odbywa sig
gléwnie latem (Treshnikov, 1977). Wody szelfowe sa oczyszczane z zawiesin poprzez cykl
corocznego zamarzania i topnienia lodéw (Aagaard i in., 1981).

Badania dotyczace ,,Swiezej” wody wystgpujacej w Arktyce potwierdzaja, ze czas
rezydencji substancji wnoszonych przez rzeki do ekosystemu woéd wynosi okoto 10 lat i rzeki
maja bardzo silny wptyw na zachowanie rownowagi fizycznej i chemicznej systemu (Aagaard
i1 Griesman, 1975; Ostlund, 1982). Ponadto prowadzono badania poswigcone
rozprzestrzenianiu si¢ wod  rzecznych 1 dotyczace powierzchniowych zakwitéw
wystepujacych w tym rejonie pod lodami (Freeman i in., 1982). Wykazaty one, Ze istnieje
duza przestrzenna i czasowa zmiennos¢ wystgpowania swiezej (mniej stonej) wody w wodach
Arktyki 1, ze obszar ten mozna opisa¢ jako zlozenie wielu zakwitéw, z ktérych kazdy
zZwiazany jest z innymi procesami biofizycznymi i posiada inna charakterystyke. Podobnie
powierzchniowe zasolenie, mierzone podczas rejséw polarnych w 2001 i 2002 roku wskazuje
na ztozono$¢ struktury zasolenia wod powierzchniowych Arktyki. Powierzchniowe zasolenie
mniejsze od 34.7 PSU (malejace do 32.8 PSU) wystgpowato na krancach pétnocno —
wschodnich (wzdluz wybrzezy Spitsbergenu), péinocno — zachodnich i potudniowych
(wzdluz wybrzezy Skandynawii). Natomiast w centralnej czgsci regionu zasolenie wahato si¢
w granicach 34.8 - 35.1 PSU. Temperatura wody powierzchniowej na krancach péinocnych,
p6tnocno — wschodnich i pétnocno — zachodnich rejonu objgtego badaniami zmieniata si¢ od
1°C do 7°C, podczas gdy w poludniowej i centralnej czeSci rejonu temperatura wahata sie¢ w
granicach 7.5°C — 11°C.

Rejon ten jest szczegdlnie ciekawy dla badaczy zajmujacych si¢ zagadnieniem
ksztattowania si¢ klimatu Ziemi, a takze wptywem wielko skalowych zjawisk zachodzacych
w Arktyce na zycie organizméw wodnych. A trzeba podkresli¢, ze biologia tych wdéd
determinowana jest takimi zjawiskami fizycznymi jak transport substancji biogenicznych

przez ztozone uktady pradéw, dostgpnos$¢ $wiatla ograniczona megtnoscia wody i polami
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lodowymi determinujacymi wiasciwosci pochtaniajace $wiatto w wodzie oraz sezonowe
uwarstwienie i pionowe mieszanie warstw wody wystepujaca gtéwnie na granicy stref lodow

i w gtéwnych uktadach frontalnych na skutek wystgpowania réznicy w gestosci wody (Platt i

in., 1982; Murphy i in., 1995).
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Rysunek 4.13 Mapa obszaru Moérz: Grenlandzkiego, Islandzkiego i Norweskiego objetego
badaniami; stacje pomiarowe z rejséw polarnych AREX 2001 (wielkie litery) i 2002 (mate litery).

Analiza widm fluorescencji wod zarejestrowanych na Morzu Nordyckim w latach
2001 1 2002, w punktach pomiarowych oznaczonych na rysunku 4.13, pozwala wprowadzi¢
podzial na wody charakteryzujace si¢ wzglednie silniejsza i stabsza fluorescencja CDOM oraz

rézniace si¢ jednoczesnie potozeniem maksimum tego pasma, rysunek 4.14.
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Wody zlokalizowane w pétnocnym rejonie Morza Nordyckiego (punkty na péinoc
od Wyspy Niedzwiedziej oznaczone symbolami V:1-18, O, K) wykazuja staba fluorescencj¢

CDOM, a zatem zawieraja mate ilosci fluoryzujacej rozpuszczonej materii organicznej
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Rysunek 4.14 Przyktadowe widma fluorescencji wod morskich w rejonie Mérz GIN, dla ktérych
linig pionowa zaznaczono maksimum pasma fluorescencji CDOM. Liczby oznaczaja nazwy stacji
na poszczegblnych przekrojach (transektach).

(rysunek 4.14b). Natomiast wody potudniowej czgsci badanego rejonu moérz (oznaczone
symbolami A, H, V:1-20) charakteryzuja si¢ wyrazniejsza fluorescencija CDOM
zlokalizowana w okolicach 600 nm, powodujaca brak minimum w tym zakresie spektralnym

(rysunek 4.14a).
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5. Klasyfikacja i interpretacja zarejestrowanych widm fluorescencji

W rozdziale tym przeprowadzona jest analiza zarejestrowanych metoda lidarowa
widm fluorescencyjnych naturalnych wod morskich.
Na podstawie uzyskanych widm fluorescencji naturalnych wéd morskich zostala okreslona
zawarto$¢ podstawowych organicznych komponentéw tych woéd, czyli rozpuszczonych i
zawieszonych substancji organicznych CDOM, fitoplanktonu i réznego typu sztucznie

powstalych zanieczyszczen organicznych wody.

5.1. Widma fluorescencyjne wody naturalnej mierzone technikami

lidarowymi

Monochromatyczna wiazka $wiatta emitowana przez lidar wzbudza fluorescencjg
sktadnikow zawartych w wodzie. W zaleznosci od czasu rozpoczecia i trwania rejestracji
sygnatu powrotnego wzgledem impulsu wzbudzajacego mozliwy jest teoretycznie pomiar
struktury uwarstwienia fluoryzujacej substancji w calej kolumnie wody, przy zalozeniu, ze
badana woda jest bardzo czysta i dysponuje si¢ uktadem detekcji o duzej czutosci.

Z uwagi na silne ostabianie $wiatta niebieskiego i czerwonego przez wodg oraz dos¢
duze przedziaty czasowe odbiornika lidaru FLS-12 (rozpoczecie czasu rejestracji co 10 ns —
od 14 ns do 990 ns; czas trwania rejestracji co 100 ns — od 0,2 us do 990 us; tabela 3.I)
przeprowadzone zostaly pomiary widm fluorescencji wody przy réznych ustawieniach czasu
rozpoczgcia rejestracji po impulsie lasera. Rysunek 5.1 przedstawia widma fluorescencji
wody rejestrowane w czasie 7 Us , podczas gdy rozpoczecie rejestracji miato miejsce 20 ns,
60ns, 70ns 1 80 ns po impulsie lasera, czyli z coraz glgbszych warstw. Rozpoczgcie
rejestracji w 20 ns i 60 ns po impulsie lasera pozwala na rejestracje sygnatu powrotnego od
powierzchni wody (odlegtej o okoto 9 m). Natomiast przy rejestracji sygnalu powrotnego od
70 ns lub 80 ns otrzymujemy sygnaty pochodzace od warstw zaczynajacych si¢ na
glebokosciach, odpowiednio - 1,5 m i 3 m. Na rysunku wida¢ wyrazna réznic¢ pomigdzy
natezeniem pasma fluorescencji Chla pochodzacej z warstwy powierzchniowej, czyli
mierzonej przy opodznieniu 20ns i 60 ns, i tej pochodzacej z glgbszych warstw, przy
op6znieniu 70 ns i 80 ns. Powyzsze pomiary wykonano w wodach otwartych Potudniowego
Battyku, na Giebi Gdanskiej, (css3nm Wynosito: 1,16 m'l). Zatem mozna przyjac, ze sygnat

lidarowy pochodzit z warstwy powierzchniowej od O m do 1,5 m.
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Rysunek 5.1 Wynik pomiaru widma fluorescencji wody w pkt. pl (patrz rysunek 4.3) przy
réznym czasie rozpoczegcia rejestracji po impulsie lasera oraz stalym czasie trwania rejestracji (tj.
szeroko$¢ bramki czasowej) 7 us i odleglosci teleskopu od powierzchni wody ok. 9,2 m; (a)
krzywe doswiadczalne, (b) krzywe doswiadczalne przyblizone do krzywych gaussowskich i
unormowane do maksimum pasma Ramana.

Widmo fluorescencji wody (sygnal powrotny generowany lidarem) jest superpozycja
kilku pasm. Pierwsze pasmo odpowiada elastycznemu rozproszeniu §wiatta laserowego przez
zawiesiny znajdujace si¢ w kolumnie wody. Drugie pasmo odpowiada rozproszeniu
ramanowskiemu wiazki $wiatta laserowego na molekutach wody, ktére jest przesunigte w

strone krétkofalowa wzgledem diugosci fali $wiatta wzbudzajacego o 3420 cm™. Trzecie
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pasmo to fluorescencja naturalnych sktadnikéw wody morskiej, ktérej charakterystyka zalezy
od ilosci i sktadu chemicznego substancji: rozpuszczone substancje organiczne i chlorofil a
zawarte w Zywej i martwej materii organicznej.

W pomiarach lidarowych fluorescencja jest opisywana przez tzw. parametr

fluorescencyjny F (ﬂwzb.) (14) (Klyshko i Fadeev, 1978; Hoge i Swift, 1981). Jest to stosunek

catki nat¢zenia pasma fluorescencji do calki natgzenia pasma rozproszenia Ramana wody.
Jest on niezalezny od wspétczynnikéw pochlaniania Swiatta przez wodg (patrz rozdziat 3.1.3).
Rysunki 5.2 1 5.3 przedstawiaja przyktadowe widma fluorescencji, zmierzone w laboratorium,
ré6znych wéd: wody rzecznej, zatokowej, destylowanej i wody ,,miejskiej” (wodociagowej)

przy wzbudzaniu $wiattem o dtugosciach fal 308 nm i 440 nm. Widma te, obok pasma

— - |
% 10 - fluorescencja CDOM (1) woda rzeczna

: (2) woda morska

2 0,8 1 : (3) woda miejska

= rozproszenie (wodociagowa)
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o
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Rysunek 5.2 Widma fluorescencji réznych wéd wzbudzanych $wiatlem laserowym o dtugosci fali
Awzb=308 nm.

rozproszenia ramanowskiego wody, odpowiednio 344 nm i 521 nm, zawieraja pasmo
fluorescencji rozpuszczonej materii organicznej, rézniacej si¢ nat¢zeniem, ksztattem i

potozeniem maksimum pasma fluorescencji CDOM.
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Rysunek 5.3 Widma fluorescencji r6znych wéd wzbudzanych §wiattem laserowym o dtugosci fali
Awy=440 nm.

Najwicksza warto$cia nat¢zenia pasma fluorescencji materii organicznej
charakteryzuje si¢ woda rzeczna przy ujsciu do morza oraz przybrzezna woda morska.
Maksima pasm fluorescencji CDOM w widmach wody morskiej i1 rzecznej sa nieznacznie
przesunigte wzgledem siebie, co §wiadczy o réznym skladzie lub proporcjach sktadnikéw
rozpuszczonej materii organicznej. W widmach fluorescencji wody miejskiej, wzbudzanych
$wiattem niebieskim, pasmo to z maksimum w 560 nm, jest prawie niezauwazalne, a w
widmie wody destylowanej nie wystgpuje w ogéle (rysunek 5.3). Natomiast widma
wszystkich wdd, z wyjatkiem destylowanej, przy wzbudzaniu $wiatlem niebieskim, posiadaja
pasmo emisji fluorescencji Chl a z maksimum dla dlugosci fali 680 nm.

Ponadto wode morska wzbudzano $wiatlem, ktérego dlugosci fal odpowiadaty
maksimom absorpcji Chl a i Chl b i Chl ¢ oraz karotenoidom, odpowiednio 440 nm i 470 nm
oraz 523 nm (rysunek 5.4 i tabela 2.1). Dla podanych dtugosci fal wzbudzenia maksima pasm
rozproszenia Ramana wody maja dlugosci fal 518 nm i 560 nm oraz 637 nm. Maksimum
pasma emisji fluorescencji Chl a przypada dla dtugosci fali 680 nm i dla kazdej dtugosci fali
wzbudzenia osigga inne wartosci natgzenia. Wynika to stad, ze proces transferu energii fotonu
do Chla przebiega inaczej i stad dla r6znych dlugosci fal wzbudzenia wystgpuje rézna

wydajnos¢ kwantowa fluorescencji Chl a.
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Rysunek 5.4 Widmo wody morskiej indukowane lidarem, wzbudzane $wiattem o réznych
dtugosciach fal.

W widmie fluorescencji wzbudzanej swiattem niebieskim o dtugosci fali 440 nm wystgpuje
takze dodatkowe wyrazne pasmo emisji fluorescencji CDOM w zakresie dlugosci fal od
580 nm do 600 nm. Pasma fluorescencji CDOM wzbudzanej $wiatlem niebiesko-zielonym o
dtugosci fali 475 nm i zielono-z6itym o dtugosci fali 520 nm sa stabe, szerokie i rozmyte. Sa
one trudne do wyizolowania z calego widma fluorescencji wody.

Zatem z powyzszego doSwiadczenia wynika, ze aby zdalnie wzbudzac i rejestrowac
fluorescencj¢ CDOM mozna uzywac zrédet emitujacych Swiatto o dtugosci fali w granicach
308 nm - 440 nm. Natomiast do aktywnej teledetekcji fluorescencji Chla (pasma z

maksimum w 680 nm) nalezy uzy¢ §wiatto o dlugosci fali w przedziale 430 nm — 520 nm.

5.1.1. Wplyw wlasciwosci optycznych wody na jej widma

fluorescencji

Decydujacy wptyw na widma fluorescencji wody morskiej maja optyczne wiasciwosci
wody morskiej, ktére z kolei zaleza od sktadu i ilo$ci materii zawartej w wodzie. Rysunek 5.5
przedstawia stosunek natgzenia §wiatta, ktére przebyto droge w glab wody charakteryzujace;j
si¢ okreslonym wspétczynnikiem ostabiania §wiatla ¢ (dla §wiatta o dtugosci fali 660 nm)

wzgledem natg¢zenia $wiatla na powierzchni wody. Wartosci ¢(660) uzyskano podczas rejsu
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Rysunek 5.5 Wielkosci natgzenia $wiatla docierajacego do poszczegdlnych glebokosci wzgledem
natgzenia $wiatta na powierzchni obliczone na podstawie warto$ci wspoéiczynnikéw c(660)
otrzymanych w majowym rejsie battyckim, w 1995 r. (wyniki pomiaréw zarejestrowanych przez
ekipg badawcza z Zaktadu Fizyki IO PAN na rejsie /v Oceania).

battyckiego w maju 1995 roku. Swiatlo jest najsilniej ostabiane w poblizu portéw i uj$é rzek,
co $wiadczy o wystgpowaniu w tych rejonach duzej ilosci materii organicznej, natomiast
najstabsze ostabianie wystgpuje w wodach otwartego morza.

Ponadto istotny wptyw na fluorescencj¢ wody morskiej maja: pole swiatta, procesy
biochemiczne i biofizyczne. Znajomo$¢ sktadnikéw wody oraz ich wtasciwosci optycznych,
takich jak widma absorpcji i fluorescencji, czas zycia i wydajnos¢ kwantowa fluorescencji,
pozwala na wlasciwe przyporzadkowanie maksiméw pasm fluorescencyjnych poszczegélnym
substancjom fluoryzujacym. Na podstawie zmierzonych widm mozna oszacowac ilos¢
substancji fluoryzujacych w warstwie powierzchniowej wody. Nastgpnie mozna

przeprowadzi¢ weryfikacj¢ otrzymanych wynikow poprzez poréwnanie z wartosciami
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koncentracji tych substancji mierzonymi innymi, klasycznymi metodami fizyko-
chemicznymi.

Widma fluorescencji fitoplanktonu, zmieniaja si¢ w zalezno$ci od warunkéw
srodowiskowych. Gtéwnym czynnikiem optycznym regulujacym fluorescencje fitoplanktonu
wystgpujacego w morzu jest oswietlenie (Dera, 1995). Liczne badania dowodza, ze w wodach
morz otwartych czy zamknigtych lub usytuowanych w réznych strefach klimatycznych
wystepuja rézne gatunki fitoplanktonu (Prezelin, 1982; Mitchell i Kiefer, 1988; Oldham i in.
1985; Johnsen i Sakshaug, 1996; Johnsen i in., 1994). Wzgledne koncentracje pigmentéw
pomocniczych wystgpujacych w komorkach fitoplanktonu o réznych wilasciwosciach
fotoadaptacyjnych zaleza od jego sktadu gatunkowego. Niektére gatunki nie wykazuja zmian
stosunku koncentracji Chl a do koncentracji pigmentu pomocniczego przy zmianie nat¢zenia
oswietlenia (Prezelin, 1982), inne gatunki wykazuja jego duze zmiany (Mitchell i Kiefer,
1988; Johnsen i Sakshaug, 1993).

Dodatkowym sktadnikiem wody morskiej wpltywajacym na natgzenie jej widma
fluorescencji jest zawarto$¢ substancji rozpraszajacych. Bardzo duze koncentracje tych
molekut zmniejszaja prawdopodobienstwo pochtonigcia fotonu $wiatla przez molekuty
fluoryzujace. Natomiast wazna konsekwencja duzej koncentracji molekul absorbujacych i
fluoryzujacych jest nieliniowo$S¢ wzrostu natg¢zenia fluorescencji wzgledem przyrostu

koncentracji fluoroforéw - zjawisko to zwane jest efektem upakowania (Dera, 2003).
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5.1.2. Wplyw zaolejenia powierzchni wody na ksztalt i natezenie

widma fluorescencji wody morskiej

W tym rozdziale opisano lidarowe pomiary laboratoryjne i morskie majace na celu
analize¢ wplywu na widmo fluorescencji naturalnej wody morskiej filmu olejowego
znajdujacego si¢ na powierzchni wody oraz emulsji olejowo - wodnej w powierzchniowe;j
warstwie wody. W pierwszej kolejnosci przeanalizowano zmiany natgzenia i ksztattu widma
fluorescencji wody pokrytej warstwa Ropy Battyckiej o znanym widmie fluorescencji
(Stelmaszewski, 1998). Olej wystepujacy w wodzie wzbudzony $wiattem UV i niebieskim
emituje Swiatto, ktérego natg¢zenie zalezy od grubosci filmu olejowego.

Wykonane zostaty pomiary natgzenia fluorescencji olejéw wystgpujacych w postaci

réznych grubosci filméw olejowych na powierzchni wody i emulsji olejowych. Wykazaty

1,0 4 ..
(1) woda miejska

(2a) 5 um film olejowy
(2b) emulsja olejowa (Spum)
(3a) 9 um film olejowy
(3b) emulsja olejowa (9um)

0,8
0,6 1
0,4 -

0,2 1\

0,0 -

natgzenie fluorescencji, jedn. wzgl.

dhugos¢ fali, nm

Rysunek 5.6 Widma fluorescencji wody (wzbudzanej $wiattem o dlugosci fali 308 nm) pokrytej
réznej grubo$ci filmami i emulsjg, powstala w wyniku wymieszania filmu olejowego Ropy
Balttyckiej z woda.

one, ze jednorodny film olejowy i emulsja olejowa w réznym stopniu pochlaniajg Swiatto
laserowe wnikajace wglab wody i $wiatto niebieskie wychodzace z wody (rysunek 5.6). W
ten sposéb ograniczaja indukcje fluorescencji naturalnych sktadnikow wody i ostabiaja
natgzenie ich sygnatu fluorescencji, a filmy olejowe o grubosci powyzej 5 um, i ich emulsje,
prawie catkowicie ja wygaszaja. W badaniach lidarowych przy identyfikacji i szacowaniu
ilosci oleju w wodzie napotykamy na problem polegajacy na tym, ze olej, podobnie jak i
CDOM, intensywnie absorbuje swiatlo laserowe UV, jak i emituje $wiatto w niebieskim

zakresie. Stad zarejestrowana w widmie fluorescencji wody emisja w pasmie 370 nm —
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490 nm, jest superpozycja fluorescencji CDOM 1 ropy. Zatem parametry fluorescencyjne
CDOM i oleju otrzymane na podstawie widm emisji moga by¢ obarczone duza niepewnoscia
pomiarowa.

Na rysunku 5.7 przedstawiono wyniki przeprowadzonych w laboratorium
kalibracyjnych pomiaréw grubosci filméw olejowych za pomoca lidaréw FLS-UV i FLS-10.
Jak wida¢ natgzenie fluorescencji wody pokrytej olejem wzrasta wraz z przyrostem grubosci
filmu olejowego na powierzchni badanej wody. Grubo$¢ filmu zwigkszano poprzez
dodawanie kolejnych dawek Ropy Battyckiej rozpuszczonej w acetonie, przy czym rowniez

zmierzono widmo fluorescencji acetonu, aby pozby¢ si¢ ewentualnych niedoktadnosci

pomiaru.
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Rysunek 5.7 (a) - Wzbudzane lidarem FLS-10 widma fluorescencji wody miejskiej z rdzna
zawartoScia Ropy Baltyckiej rozpuszczonej w acetonie. Uprzednio stwierdzono, ze $wiatlo o
dtugosci fali 308 nm nie indukuje w acetonie fluorescencji w pasmie niebieskim. (b) - warto$ci
grubodci filmu olejowego otrzymane na podstawie laboratoryjnych pomiaréw lidarowych.

Wykorzystujac metody lidarowe przeprowadzono nast¢pnie szereg pomiaréw na
wodach Potludniowego Battyku w celu oszacowania zaolejenia wod powierzchniowych i jego
wplywu na fluorescencje¢ wody wzbudzanej i rejestrowanej lidarem. Mapy na rysunku 5.8
przestawiaja rozktady punktow pomiarowych rozmieszczonych w Potudniowym Battyku w
ktérych przeprowadzono pomiary grubosci warstwy olejowej podczas rejséw battyckich w
maju 1997 roku, wrzesniu 1997 roku, w maju 2000 roku oraz listopadzie 2002 roku. Wyniki

pomiaréw zaolejenia powierzchni morza przedstawia rysunek 5.9. Najwigksza ilo$¢ olejow w
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Rysunek 5.8 Mapy punktéw pomiarowych w rejsach r/y Oceania w (a) maju 1997 r, (b) wrze$niu
1997 1., (c) maju 2000 i (d) listopadzie 2002 r.

powierzchniowe] warstwie morza wystgpuje w rejonie uj$¢ rzek: Wisty i Leby. Zaolejenie
powierzchni morza maleje w kierunku od Zatoki Gdanskiej ku otwartemu morzu. Generalnie
ilos¢ olejéw w badanym obszarze Potudniowego Battyku jest znikoma, i grubos$¢ filmow
olejowych nie przekracza 5 um. W oparciu o otrzymane wyniki badany rejon potudniowego
Battyku mozna podzieli¢ na obszary charakteryzujace si¢ r6znym stopniem zaolejenia wody
powierzchniowej: czg$¢ zachodnia i1 $rodkowa Battyku potudniowego oraz najbardziej
zanieczyszczona substancjami ropopochodnymi Zatoka Gdanska. Pomiary grubosci filmu
olejowego przeprowadzone w rejsie listopadowym w 2002 roku wokét platformy
,Petrobaltic” wykazaty wystgpujace w tym rejonie wigksze od przecig¢tnego poziomu
zaolejenie wody, co spowodowane byto wigkszym sfalowaniem i spienieniem powierzchni
morza dajacymi silne S$wiatlo rozproszone. Potwierdza to fakt, ze wieloletnie badania
poziomu zaolejenia w Baltyku nie wykazaly wigkszego zanieczyszczenia olejowego w tym
rejonie (Otremba i in., 1995).

Podczas rejsu majowego w 2000 roku na obszarze potudniowego Battyku oprécz
grubosci filmu olejowego wystgpujacego na powierzchni morza (badanej przy pomocy lidaru

FLS-UV) mierzono réwniez widma fluorescencji wody morskiej wzbudzanie i rejestrowane
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w $wietle widzialnym (przy pomocy lidaru FLS-12). Fluorescencja oleju w zakresie

widzialnym zaznacza si¢ szerokim pasmem emisji 0 nieduzym natg¢zeniu. Niemniej jednak
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Rysunek 5.9 Grubosci filmu olejowego na powierzchni morza mierzona lidarem FLS-UV na
rejsach battyckich..
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obecnos¢ oleju moze powodowac przesuni¢cie maksimum pasma fluorescencji CDOM w
kierunku krétkofalowym oraz, tworzac de facto superpozycje pasm fluorescencji CDOM i
oleju, wigksze warto$ci parametru fluorescencyjnego CDOM.

Na podstawie zmierzonych metoda lidarowa widm fluorescencji wody obliczone
zostaly warto$ci parametréw fluorescencyjnych substancji fluoryzujacych w badanych
rejonach Battyku. Wyniki zilustrowano na rysunku 5.10. Wartosci parametréw
fluorescencyjnych CDOM i Chla, podobnie jak zaolejenie powierzchni morza, byty
najwigksze przy ujsciu Wisty, w Zatoce Gdanskiej i w strefach przybrzeznych s$rodkowe;j

czgSci poludniowego Baltyku, oraz najmniejsze w wodach otwartych 1 zachodniej czgSci

potudniowego Baltyku.
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Rysunek 5.10 Parametry fluorescencyjne CDOM otrzymane na podstawie widm fluorescencji
zmierzonych lidarem FLS-12 w maju 2000 roku. Opisy rejonéw badan znajduja si¢ na mapie na
rysunku 4.3.

Na podstawie uzyskanych wynikéw pomiaréw grubosci filmu olejowego na
powierzchni wody i zarejestrowanych widm fluorescencji wody morskiej mozna stwierdzic,
ze zaolejenie powierzchni morza zaznacza si¢ w rejonach w ktérych jednoczesnie, w widmie
fluorescencji wody morskiej wystepuje przesuni¢cie maksimum fluorescencji CDOM. Zatem
zaolejenie powierzchni wody wprowadza btedy w zdalnych metodach oszacowywania ilo$ci
materii organicznej w wodzie. Dodatkowo istnieje zwiazek pomigdzy iloscia fluoryzujace;j
materii organicznej (oleje, CDOM i Chl a) a ,typem” wody - przybrzeznej i w otwartym
morzu, co potwierdza regule, ze rozktad materii organicznej w Zatoce Gdanskiej i w
Potudniowym Battyku zalezy od wptywu wdéd lokalnych rzek i ich mieszania si¢ z morskimi

masami wodnymi.
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5.2.Zmiennos¢ widm fluorescencyjnych wody morskiej i korelacje z

wybranymi wlasciwosciami optycznymi wody morskiej

Widma fluorescencyjne wody morskiej zmieniaja si¢ wraz ze zmieniajacymi si¢
warunkami Srodowiskowymi takimi jak doplyw stodkiej wody z rzek lub z topniejacych
lodowcéw (zjawisko wystgpujace w arktycznych morzach europejskich) oraz obfite zakwity
fitoplanktonu lub znaczne zaolejenie powierzchni morza. Powyzsze zjawiska powoduja
powstawanie gradientéw zasolenia, ograniczaja dostgpnos$¢ swiatta w podpowierzchniowe;j
warstwie wody oraz powoduja naptyw substancji organicznych zawieszonych i
rozpuszczonych w wodzie. Zatem nalezy spodziewaé si¢ istnienia zalezno$ci pomigdzy
zmienno$cia widm fluorescencyjnych wéd i takimi parametrami jak wspotczynniki ostabiania
$wiatta, zasolenie, zawarto$¢ substancji organicznych i sklad pigmentéw fitoplanktonu.
Przytoczone w tym rozdziale wyniki badan dotycza rejséw baltyckich i polarnych. Widma
fluorescencji wody uzyskane byly w punktach pomiarowych, ktére przedstawiaja mapy

zamieszczone na rysunkach 4.3, 4.101 4.13.

5.2.1. Interpretacja zréznicowania widm fluorescencyjnych wody

morskiej

Widma fluorescencji wod morskich stuza do oszacowania koncentracji naturalnych
sktadnikéw fluoryzujacych wody (Reuter i in., 1993; Patsayeva, 1995b). Oprécz aspektu
ilosciowego, metody fluorymetryczne stuza rozréznianiu mas wodnych majacych rézne
zrédia pochodzenia (Determan i in., 1994; Patsayeva i in., 2000) oraz pozwalaja na tworzenie
map rozktadu przestrzennego mas wodnych (Drozdowska i in., 2004; Chen i Bada, 1992) i
badanie procesOw ich mieszania si¢ w strefach przejsciowych i1 pomigdzy wodami
przybrzeznymi i otwartymi (de Souza-Sierra i Donard, 1991).

Rozpatrzmy najpierw zwiazek pomigdzy fluorescencja wody morskiej i jej
wlasciwosciami absorpcyjnymi, a doktadniej wspoétczynnikiem absorpcji $wiatta w
widzialnym zakresie widma.

Rysunki 5.11 1 5.12 przedstawiaja widma fluorescencji 1 absorpcji zmierzone w
wodach Cie$niny Sund, Kattegacie i Skagerraku, Morzu Péinocnym i wodach przybrzeznych
Morza Norweskiego (w dwoch kolejnych latach 2001 i 2002). WielkoSci te przedstawione sa
w jednostkach wzglednych. Natgzenie fluorescencji unormowane jest wzgledem maksimum

nat¢zenia pasma rozproszenia ramanowskiego wody. Natomiast widma wspétczynnika
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absorpcji unormowane sa wzgledem maksimum wystgpujacego dla dlugosci fali 665 nm.
Oznaczenia widm dotycza punktéw pomiarowych znajdujacych si¢ na mapie na rysunku 4.10.
Mozna wyrézni¢ kilka nastgpujacych cech charakterystycznych widm fluorescencji waéd
pochodzacych z cie$nin Sund, Kattegat, Skagerrak, Morza Péinocnego i wéd przybrzeznych
Morza Norweskiego:
e w wodach tych wystepuje wyraznie zaznaczone pasmo fluorescencji Chl a,
e w widmach norweskich wéd przybrzeznych nie ma wyraznego pasma fluorescencji
CDOM, ktére jednak wystepuje w wodach ciesnin i wodach Morza Pétnocnego,
e maksimum pasma fluorescencji CDOM w wodach Morza Pétnocnego jest przesunigte
w strong krétkofalowa wzgledem pasma emisji CDOM wystepujacego w wodach ciesnin, co
oznacza, ze w rejonach tych rézne fluorofory molekut CDOM biora udziat w procesie
fluorescencji. Moze to $wiadczy¢ o r6znych zrédiach pochodzenia CDOM, co ze wzgledu na
potozenie stacji pomiarowych jest wrgcz pewne.
Pod wzgledem wiasciwosci absorpcyjnych rejony te mozna scharakteryzowaé w
podobny sposdb:
e warto$ci wspotczynnikow absorpcji swiatla zaréwno UV (350 nm) jak i1 niebieskiego
(440 nm) byly najmniejsze w wodach Morza Péinocnego,
® nieco silniejsza absorpcja $wiatta niebieskiego zaznaczyta si¢ w wodach ciesnin
e przybrzezne wody Morza Norweskiego charakteryzowaty si¢ dos$¢ silna absorpcja

swiatta UV, co swiadczy o obecno$ci dodatkowych molekutl absorbujacych.
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Rysunek 5.11 Widma absorpcji i fluorescencji wéd cie$niny Sund, Kattegatu i Skagerraku, Morza
Pétnocnego i Morza Norweskiego — zarejestrowane w miesigcach czerwcu i sierpniu w 2001 roku.:
(a) widmo absorpcji unormowane wzglgdem maksimum nat¢zenia dla dtugosci fali 665 nm i (b)
widma fluorescencji unormowane wzgledem maksimum natgzenia pasma Ramana. Oznaczenia
widm odpowiadajg punktom pomiarowym na mapie na rysunku 4.10.
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Rysunek 5.12 Widma absorpcji i fluorescencji wéd cie$nin Sund, Kattegat, Skaggerak oraz Mérz
Pétnocnego i Norweskiego — zarejestrowane w czerwcu i sierpniu 2002 roku.: (a) widmo absorpcji
unormowane wzgledem maksimum natgzenia dla dtugo$ci fali 665 nm i (b) widma fluorescencji
normowane wzgledem maksimum nat¢zenia pasma Ramana. Oznaczenia widm dotycza punktéw
pomiarowych zamieszczonych na rysunku 4.10.

Na rysunkach 5.13 i 5.14 pokazane sa widma fluorescencji wéd Morza
Nordyckiego, uzyskane w rejsie AREX 2002. Pomiary lidarowe prowadzone byty zaréwno w
wodach szelfowych w poblizu wybrzezy Norwegii 1 Spitsbergenu oraz w centralnych
obszarach Morza Nordyckiego, charakteryzujacych si¢ bardzo r6zna hydrologia.
Zarejestrowane na tym obszarze widma fluorescencyjne rowniez si¢ réznia: gtéwnie
natezeniem pasm fluorescencji CDOM i Chl a oraz potozeniem maksimum pasma CDOM. W
widmach wéd powierzchniowych potudniowej czgsci Morza Nordyckiego zarejestrowano
wyrazng fluorescencjge CDOM z widocznym maksimum pasma wokét 600 nm (rysunek 5.13).
Natomiast widma poéinocnej czg$ci badanego regionu zawieraja pasmo zlokalizowane
znacznie powyzej 600 nm, gdyz wraz z pasmem fluorescencji Chla w 685 nm daje ono
superpozycj¢ pasm z maksimum w okolicy 650 nm (rysunek 5.14). Mozna to wyttumaczy¢
wystgpowaniem w wodach powierzchniowych tego regionu znacznej ilosci specyficznej
materii organicznej o duzej masie molekularnej. Obecnos$¢ takich zwiazkéw wielo-
molekularnych, charakteryzujacych si¢ maksimum pasma fluorescencji CDOM przesuni¢tym

w kierunku fal czerwonych, dowodzi autochtonicznego pochodzenia substancji

fluoryzujacych i naturalnej ,,czystosci” wod tego obszaru.

78



AREX 2002

natezenie fluorescencji, jedn. wzgledne
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Rysunek 5.13 Widma fluorescencji wody morskiej uzyskane metodg lidarowa na trasach A,
H i V na rejsie AREX 2002. Kazda linia dotyczy okreslonej stacji pomiarowej, ktorej
polozenie oznaczone jest na mapie na rysunku 4.13.
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Rysunek 5.14 Widma fluorescencji wody morskiej uzyskane metoda lidarowa na trasach N, S,
K, Z, U i EB2 na rejsie AREX 2002. Kazda linia dotyczy okreSlonej stacji pomiarowej, ktdrej
polozenie oznaczone jest na mapie na rysunku 4.13.
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Analiza zmian natg¢zenia pasma emisji CDOM w widmach zarejestrowanych na
obszarze Morza Nordyckiego w 2001 i 2002 roku pokazata, ze istnieje przyblizona liniowa
zaleznos¢ migdzy wzglednym przyrostem natgzenia pasma fluorescencji CDOM a
zasoleniem. Na rysunku 5.16 przedstawiono wyznaczone wartosci przyrostu catkowitego
nat¢zenia pasm CDOM zmierzonych na wszystkich stacjach wzglgdem minimalnego
natgzenia pasma fluorescencji CDOM wystgpujacego na stacji O-2 (dla 2001 r) i V-38 (dla
2002 r.), wedlug wzoru (Parlanti i in., 1997):

A= F, CDOM ~— (F CDOM )min

; 19)

FCDOM

gdzie parametry fluorescencyjne F,,, byly mierzone dla A, , =440nm, wg wzoru(l14).

Parametr A jest miara przyrostu natgzenia i szeroko$ci potéwkowej pasma fluorescencji
CDOM zarejestrowanego w wodach powierzchniowych na obszarze Morza Nordyckiego.
Poniewaz podstawowym zrédlem wnoszacym CDOM do mérz i oceanéw sa rzeki, stad
zaobserwowanie w otwartych wodach Morza Nordyckiego wzrostu sygnatu fluorescencji
CDOM ($wiadczacego o wzro$cie emitowanej przez CDOM energii a zatem o wzro$cie jego
masy) moze $wiadczy¢ o pojawieniu si¢ w wodzie morskiej materii organicznej, ktorej
zrodlem jest np. czeSciowo roztozony fitoplankton. Zatem w wodach otwartych Morza
Nordyckiego (WC1) dominuje morskie zrédto pochodzenia CDOM. Dodatkowo miara
ostabienia wplywu ladéw i1 rzek w badanych wodach jest rejestrowany wzrost zasolenia
warstwy powierzchniowej. Zasolenie mierzono sonda CTD Sea Bird 9/11,.

Potlozenia punktéw pomiarowych w ktérych wykonano pomiary przedstawione sa na rysunku
4.13. Czarne kota z szarymi napisami na rysunku 5.15a i b przedstawiaja wyniki pomiar6w
dla wod otwartych i tylko one byly brane pod uwage w procedurze poszukiwania regresji
liniowej, ktorej wynik przedstawiony jest linig ciagla. Natomiast tréjkaty reprezentuja wody
przybrzezne. Punkty oznaczone tréjkatami lezace nad prosta regresji przedstawiaja wody
szelfowe z rejonu pomigdzy Norwegia a Wyspa Niedzwiedzia oraz u zachodnich wybrzezy
Spitsbergenu, a punkty oznaczone tréjkatami lezace pod krzywa regresji reprezentuja wody
otaczajace poludniowe wybrzeze Spitsbergenu, znajdujace si¢ w rejonach doptywu woéd
stodkich pochodzacych z topniejacych gér lodowych i lodowcéw 1 w obszarach cyrkulacji
pradéow niosacych wode¢ z innych zrédet (wody niesione wraz z pradem zachodnio -

spitsbergenskim i z Morza Barentsa).
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Rysunek 5.15 Zalezno$¢ fluorescencji CDOM od zasolenia — dane zebrane na rejsach AREX
2001 i 2002. Czarne kota oznaczaja wody otwarte, dla ktérych przeprowadzono regresjg
liniowa przedstawiona linia ciagla. Punkty oznaczone trojkatami reprezentuja wody
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35,1

przybrzezne i nie byty uwzglednione w regresji liniowe;.

Na rysunkach 5.16 1 5.17 zaprezentowano zwiazek pomigdzy wynikami pomiaréw
koncentracji chlorofilu @ uzyskanymi metodami laboratoryjna i lidarowa. Dotycza one rejséw
obejmujacych wody kilku akwenéw: Morza Battyckiego (rysunek 5.16) i Morza Nordyckiego
(rysunek 5.17). Wyniki tych pomiaréw powinny by¢ proporcjonalne wzgledem siebie, z

wspotczynnikiem proporcjonalnosci zaleznym od wiasciwosci pochlaniania §wiatla w wodzie
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o dtugosciach fal §wiatla laserowego i fluorescencyjnego. Z rysunkéw 5.16 1 5.17 wynika, ze
istnieje regresja liniowa tylko lokalnie: dla wéd przybrzeznych, zatokowych lub otwartych —
stanowiacych pewien akwen, natomiast nie ma generalnie korelacji migedzy wszystkimi
wynikami tych pomiaréw uzyskanych w trakcie jednego rejsu.

Potudniowy Baltyk mozna podzieli¢ na kilka obszaréw. Jeden rejon stanowia wody
przybrzezne zlokalizowane na wschdéd od ujscia rzeki Leby, w ktérych wyniki uzyskane
metoda zdalnej detekcji lidarowej zawyzaja wartos¢ koncentracji Chl a. Inne rejony obejmuja
Zatoke Gdanska (Kwiecien 2003) 1 wody potudniowego Battyku pomigedzy Zatoka Pomorska
a granica wyznaczong przez rzek¢ bebg, gdzie wartosci wynikdw pomiaréw zdalnych sa
mniejsze od wartosci koncentracji mierzonej klasyczna metoda spektrofotometryczna (Maj

2000).
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Rysunek 5.16 Zalezno$¢ parametru fluorescencyjnego Chl a od koncentracji powierzchniowe;j
Chl a, mierzonej metoda spektrofotometryczng na podstawie analizy prob wody powierzchniowe;j
uzvskane nodczas reisdw battvckich.
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Podobnie wody Morza Nordyckiego mozna podzieli¢ na obszar wéd otwartych
(atlantyckich) i szelfowych w poblizu wybrzezy Norwegii (stacje a3, a5, h9, v2, v4) oraz u
wybrzezy Spitsbergenu (010, kO, 03). Wartosci koncentracji Chl a uzyskane z pomiaréw
lidarowych w obszarach przybrzeznych przewyzszaja wyniki uzyskane w wodach otwartych
(AREX 2002). Ponadto w roku 2001 zarejestrowano silniejsza fluorescencja Chl a niz w roku
2002 pomimo takiego samego zakresu zmienno$ci koncentracji powierzchniowej mierzonej
metoda spektrofotometryczna, a poniewaz pomiary lidarowo-optyczne wykonywane byly na
tym obszarze w tym samym sezonie, stad rejestrowane réznice §wiadcza o lokalnej dynamice
srodowiska wodnego podatnej na zmiany hydrofizyczne i klimatyczne wystgpujace w tym

rejonie.

AREX 2001

S ly=2287+1220 Va4 W
720,645 AdST

)
N
3
=]
9
2
3 : A
= dy atlantyckie A
S, | wodyatntyeie A 44 M A
¥ :
9]
5 40
i T I S-Sy, < S
Q
g
g
a 0 } }
0,01 0,1 1 10

koncentracja powierzchniowa, mg/1

= 3,0

N y=0,99+0,68x

5 2 AREX 2002
& 2.5 41=0,77

8 b

BN ody szelfowe 4
S 2,0 WOty sretow ///
= -

Z 15 7

= i

§ 1,0 i wody atlantyckie
(]

5 051 2{30 PR 1-0,3040,65¢
= - ’=0,57
= <~ A2

g 0,0 -

s 0,1 1 10
2}

o,

koncentracja Chl a, mg/m3

Rysunek 5.17 Zalezno$¢ pomigdzy parametrem fluorescencyjnym i koncentracja powierzchniowg
Chl a, mierzonymi metodami lidarowa i uzyskane podczas rejséw polarnych w 2001 i 2002 roku.
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Rozbieznosci pomigdzy wynikami pomiaréw koncentracji chlorofilu a uzyskanymi
metodami laboratoryjna i lidarowa moga wynika¢ z tego, ze inne pigmenty fotosyntetyczne
fitoplanktonu biora udziat w procesach absorpcji i fluorescencji Chla przy wzbudzeniu
swiattem 440 nm (tabela 2.1, rysunek 2.3). W wodach w ktérych wystepuja rézne gatunki
fitoplanktonu fluorescencja Chl a (w tym fluorescencja uczulona) charakteryzuje si¢ réznymi
wydajno$ciami kwantowymi i stad natg¢zenie fluorescencji nie zalezy wprost od koncentracji
Chl a (rysunek 2.3). Ponadto koncentracja Chla mierzona metoda spektrofotometryczna
odpowiada koncentracji tylko w ptytkiej 0,5 m - warstwie wody z ktérej brana byta préba do
analizy, natomiast parametr fluorescencyjny jest proporcjonalny do usrednionej koncentracji
Chl a w catej kolumnie wody, ktéra penetruje §wiatlo lasera (Drozdowska i Krél, 2005).

W lutym 2000 r. przeprowadzono jednocze$nie pomiary parametrow

fluorescencyjnych  Chla uzyskanych poprzez bezposrednie wzbudzenie Chlgq,

F(A

b = 470nm), oraz koncentracji

=440nm), i poprzez wzbudzenie Chle, F(A

wzb
pigmentéw metoda HPLC. Rysunek 5.18 przedstawia wartosci parametréw fluorescencyjnych
Chl a otrzymanych na podstawie analizy widm fluorescencji wody morskiej uzyskanych przy
réznych dlugosciach fal $wiatla wzbudzajacego oraz wartosci koncentracji chlorofilua i
chlorofilu ¢ otrzymanych metoda HPLC (Ston 1 Kossakowska, 2002). Punkty oznaczone

pelnymi czarnymi figurami przedstawiaja wyniki parametréw fluorescencyjnych Chla
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Rysunek 5.18 Parametry fluorescencyjne chlorofilu a wzbudzanego bezposrednio §wiattem 440 nm
i 470 nm oraz koncentracje chlorofilu a i chlorofilu ¢ uzyskane metoda HPLC (punkty pomiarowe
na rysunku 4.3a)
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wzbudzanych $wiattem 440 nm (kota) i 470 nm (tréjkaty). Natomiast puste czarne figury
oznaczaja wartosci koncentracji pigmentéw Chla (puste koto) i Chlc (pusty trdjkat)
mierzone metoda HPLC. Otrzymane warto$ci parametréw fluorescencyjnych i koncentracji
jednoczesnie rosna i maleja, jednakze nie mozna stwierdzi¢ istnienia zalezno$¢ pomigdzy
zmierzonymi warto$ciami parametru fluorescencyjnego Chla uzyskanymi poprzez
bezposrednie wzbudzenie Chl a i koncentracja Chl a zmierzona metoda HPLC oraz pomigdzy
parametrem fluorescencyjnym Chla uzyskanym przy wzbudzeniu fluorescencji Chla
poprzez przekazanie mu energii zaabsorbowanej przez Chl ¢ 1 koncentracja Chl ¢ zmierzona
metoda HPLC.

W marcu 1996 r. przeprowadzone zostaty na Battyku badania fluorescencji CDOM,
poprzez pomiar koncentracji CDOM 1 jej zmiennosci metodami lidarowa 1
spektrofotometryczng.  Analiza wynikow tych pomiaréw: wartoSci  parametrow
fluorescencyjnych CDOM 1 wspétczynnikow absorpcji substancji  z6ttych wykazaty
proporcjonalng zalezno$¢ pomigdzy nimi, rysunek 5.19. Pomiary wykonano wzdluz
przekrojow biegnacych od Zatoki Pomorskiej ku otwartemu morzu. W badanym obszarze
wystapity takie same tendencje wzrastania i malenia warto$ci wspoéiczynnika absorpcji
substancji z6ttych i parametru fluorescencyjnego, z wyjatkiem dwdéch odcinkéw (Zp30-31 i
Zp34-33). Zgodnos¢ w wynikach tych pomiaréw dowodzi, ze fluorescencja CDOM moze by¢
wyznacznikiem Kkoncentracji rozpuszczone] materii organicznej. Réznice natomiast sa
najprawdopodobniej spowodowane faktem, ze w procesie absorpcji $wiatta i fluorescencji
braty udzial inne chromofory — optycznie czynne komponenty molekut rozpuszczonej materii
organicznej. Ponadto analiza spektrofotometryczna rozpuszczonych substancji organicznych
odbywa si¢ na probie wody pobranej z warstwy powierzchniowej o 0,5-metrowej gtgbokosci,
podczas gdy lidarowe widmo fluorescencji wody pochodzi z glebszej warstwy wody, ktérej

glebokos¢ zalezy od wiasciwosci optycznych wody (Drozdowska i Kowalczuk, 1999).
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Rysunek 5.19 Poréwnanie wynikéw parametru fluorescencyjnego CDOM i wspdtczynnika
absorpcji substancji zéttych wykonane na podstawie pomiaréw uzyskanych na Zatoce Pomorskiej
w marcu 1996 roku. Rysunek zaczerpnigty z pracy Drozdowska i Kowalczuk, 1999.

Zdalna metoda lidarowa, przy uzyciu lidaru FLS-12, jest pomocna w
oszacowywaniu zawartosci substancji organicznych w wodzie morskiej wystgpujacych
zarOwno w postaci rozpuszczonej materii organicznej, jak 1 zasobow fitoplanktonu
zawierajacych chlorofil a. Zatem moze ona znalez¢ zastosowanie w monitoringu jakosci

wody.

87



5.2.2. Rozklady zawartosci substancji fluoryzujacych w badanych

wodach.

Zmieniajace si¢ w czasie 1 przestrzeni widma fluorescencji wod morskich,
rejestrowane przy pomocy lidaru FLS-12, umozliwily obliczenie parametréw
fluorescencyjnych naturalnych fluoryzujacych sktadnikéw wody morskiej, ktérych zmiennos¢
swiadczy o wzglednych zmianach koncentracji Chla i CDOM w badanym obszarze.
Uwzglednienie dodatkowo czynnikéw warunkujacych natgzenie rejestrowanej fluorescencji
(jak: gatunki fitoplanktonu i rodzaj rozpuszczonych zwiazkéw organicznych w wodzie czy
wspolczynniki pochtaniania $wiatta w wodzie) pozwoliloby uzyska¢ bezwzgledne wartosci
koncentracji Chl @ i CDOM. Niemniej jednak dane, jakimi dysponujemy z wigkszosci rejsow
lidarowych, to przede wszystkim parametry fluorescencyjne Chla i CDOM, ktére zostang
zaprezentowane w niniejszym rozdziale.

Rysunki 5.20, 5.21, 5.22 1 5.23 przedstawiaja rozklady przestrzenne parametrow
fluorescencyjnych Chl a, a rysunek 5.24 rozktad przestrzenny parametru fluorescencyjnego
CDOM uzyskane na Morzu Baltyckim. Rysunek 5.25 przedstawia ilos¢ fluoryzujacej
rozpuszczonej materii organicznej w ciesninie Sund, Kattegat, Skagerrak i Morzu Péinocnym
oraz strefie brzegowej Morza Norweskiego. Rysunki 5.26 1 5.27 obrazuja rozktady
przestrzenne fluoryzujacej materii organicznej na Morzu Nordyckim uzyskane podczas
dwoch rejséw arktycznych.

Rysunek 5.20 przedstawia wartosci parametru fluorescencyjnego Chl a zmierzone
na rejsach marcowych w 1995, 1996 i 1997 roku, w r6znych rejonach potudniowego Baltyku:
od Zatoki Pomorskiej, poprzez platform¢ wydobywcza ,,Petrobaltic” do Zatoki Gdanskiej
(mapa stacji pomiarowych zamieszczona jest na rysunkach 4.3.a, b i ¢). Wartosci parametrow
fluorescencyjnych Chl a zmieniaja si¢ w granicach 0,5 -35,5j. wzgl.. Minimalne wartosci
zarejestrowano na Giebi Gdanskiej i w zachodniej czgsci Battyku potudniowego. Co wigcej,
rozktad przestrzenny tego parametru w miesigcach marcowych jest dos¢ ztozony. Widoczne
sa wystgpujace male obszary charakteryzujace si¢ wyraznie silniejsza lub stabsza
fluorescencja wzgledem otaczajacych je wod, co moze §wiadczy¢ o wystgpujacych lokalnie
zakwitach alg.

Nieco mniej zlozony rozklad wartosci parametréw fluorescencyjnych Chla
przedstawia rysunek 5.21. Przedstawia on warto$ci parametru fluorescencyjnego Chla

uzyskane podczas majowych rejsow baltyckich w latach 1994, 1996 i 2000. W wodach
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Rysunek 5.20 Rozktad parametru fluorescencyjnego Chl a w wodach potudniowego Battyku w
rejsach marcowych w latach 1995, 1996 i 1997 (punkty zaznaczone na rysunku4.3 abi c).

otwartych parametr fluorescencyjny Chl a zmienial si¢ w granicach 1,5 — 4 j. wzgl., podczas
gdy w wodach przybrzeznych i zatokowych wartosci jego wahaty si¢ od 4 j. wzgl. do
6j. wzgl., 8. wzgl. i 18]. wzgl., odpowiednio w 1994, 1996 i 2000 roku. Zatem w maju, w
potudniowym Battyku wody powierzchniowe sa juz wymieszane i bardziej ujednolicone. Stad
mozna je podzieli¢ na wody przybrzezne i zatokowe wystepujace w czgsci wschodniej, 1
charakteryzujace si¢ silng fluorescencja Chl a oraz wody otwarte i przybrzezne w czgsci

zachodniej, charakteryzujace si¢ nizszymi warto$ciami parametru fluorescencyjnego Chl a.

89



56°N | o | | | ‘
j Maj 1994
550N77 Q y

# 2.6
54°N+ 3 Parametr fluorescencyjny Chl a, jedn. wzgl. 227
| | | | | | 1.8
14°E 15°E 16°E 17°E 18°E 19°E 20°E 21°E

56°N+ =t 1 I i
‘ Parametr fluorescencyjny Chl a, jedn. wzgl.

5550N\> Ma] 1996

55°NH

54.5°N

54°N-

N W kR YN N

= 1 1 !
14°E 14.5°E 15°E 15.5°E 16°E

j Parametr fluorescencyjny Chl a, jedn. wzgl.

55°N- - -

54.5°N+ r
Maj 2000

15°E 155°E  16°E  165°E  17°E 175°E  18°E  18.5°E  19°E  19.5°E

Rysunek 5.21 Rozktady warto$ci parametru fluorescencyjnego Chla uzyskane podczas rejsow
majowych w latach 1994, 1996 i 2000 na Potudniowym Battyku (punkty zaznaczone na rysunku 4.3a).

Na rysunku 5.22 zamieszczone sa wyniki pomiaréw lidarowych prowadzonych na

Zatoce Gdanskiej w listopadzie 1994 roku 1 w kwietniu w latach 1999 1 2003. Jak wida¢ na

zamieszczonych na rysunku mapach najwigksze wzgledne zmiany wartoSci parametru

fluorescencyjnego Chl a zarejestrowane zostalty w miesigcach kwietniowych, bo az 5 -

9 krotne, podczas gdy w listopadzie parametr ten zmieniat si¢ w zakresie 0,8 — 2,5 j. wzgl. —

czyli ok. 3 —krotnie. Zmiany te obrazuja r6znice pomig¢dzy wiosenng i jesienna dynamika

zakwitéw i1 mieszania si¢ wod.
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Rysunek 5.22 Rozklad parametru fluorescencyjnego Chl @ w Zatoce Gdanskiej w listopadzie 1994,

kwietniu 1999 i kwietniu 2003 r.

Podobny wniosek nasuwa si¢ przy dyskusji wynikdw pomiaréw wiosennych i

jesiennych przedstawionych na rysunkach 5.23 i 5.24. Przedstawiaja one wartosci parametrow

fluorescencyjnych Chl a i CDOM uzyskane podczas rejséw w rejonach Gigbi Bornholmskiej,

Rynny Stupskiej i Gtebi Gdanskiej. W miesigcach jesiennych parametry fluorescencyjne

Chl a zmienialy si¢ zaledwie 2 — 3 — krotnie (pazdziernik 1995 1 listopad 2003), podczas gdy

w miesigcu wiosennym wartosci tych parametrow zmieniaty si¢ az 8 — krotnie (marzec 2004).

Podobnie parametr fluorescencyjny CDOM w listopadzie zmienial si¢ okoto 2 — krotnie,

natomiast Chl a okoto 10 — krotnie (kwiecien 2003 i maj 2000) Duza ilo$¢ rozpuszczone;j

materii organicznej CDOM, zarejestrowanej w kwietniu 2003 1 maju 2000 swiadczy¢ moze o

przebytym w niedalekiej przesztosci zakwicie alg.
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Rysunek 5.23 Rozktad parametrow fluorescencyjnych Chl a zarejestrowanych w rejonach Gtebi
Bornholmskiej, Rynny Stupskiej oraz Gtebi i Zatoki Gdanskiej, podczas rejséw w pazdzierniku
1995, listopadzie 2003 i marcu 2004 roku.

Dodatkowo na rysunku 5.23c zauwazy¢ mozna tendencj¢ wzrastania warto$ci parametrow
fluorescencyjnych Chl a w miarg zblizania si¢ od Gtgbi Gdanskiej w kierunku stref wod

przybrzeznych.
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Rysunek 5.24 Rozktad wartosci parametru fluorescencyjnego CDOM w rejsach majowym 2000,
kwietniowym 2003 i listopadowym 2003 r.

Wartosci parametrow fluorescencyjnych Chla i CDOM przedstawione na
rysunku 5.25 dotycza pomiaréw przeprowadzonych na wodach cie$niny Sund, Kattegat,
Skagerrak i Morza Pétnocnego oraz strefy przybrzeznej Morza Norweskiego, czyli przekroju
wykonanego podczas pierwszego etapu rejsu AREX — z Gdanska do Tromso. Maksymalne
warto$ci parametru fluorescencyjnego Chl a, okoto 3 — 4 j. wzgl., zarejestrowano w rejonie
styku mas wodnych Atlantyku oraz Morza Pétnocnego i Norweskiego (stacje 11 i 13 na

rysunku 4.10), a minimalne, okoto 1j.wzgl., w cie$ninie Sund i wzdluz péinocnych
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wybrzezy Norwegii. Najwigksze wartosci parametru fluorescencyjnego CDOM
zarejestrowano dla wod Kattegat i Skagerrak, 10— 11 j. wzgl., oraz w rejonie styku wod
atlantyckich w wodami Morza Péinocnego 1 Norweskiego, 15j. wzgl., a najmniejsze w

ciesninie Sund, 3 j. wzgl., 1 wzdtuz pétnocnych wybrzezy Norwegii, 4 j. wzgl..

14 || == CDOM Gdansk - Tromso 2001
Chl a

§J||H|“|Illhh

1 23 456 7 8 910111213141516
punkty pomiarowe

parametr fluoresc., jedn. wzgl.

Rysunek 5.25 Rozktad zawarto$ci materii organicznej zawieszonej i rozpuszczonej w wodach
cie$nin dunskich 1 Mérz Pétnocnego i Norweskiego mierzonej w punktach pomiarowych podczas
rejsu AREX 2001, (zaznaczonych na mapie, na rysunku 4.10)

Natomiast wartosci parametréw fluorescencyjnych zamieszczone na rysunkach 5.26
1 5.27 uzyskano na Morzu Nordyckim (Morza Norweskie, Islandzkie i Grenlandzkie) podczas
arktycznej czgSci rejsow AREX w 2001 i 2002 roku. W 2001 roku najwigksze wartosci
parametréw fluorescencyjnych Chl a zarejestrowano w centralnej czgsci Morza Norweskiego
1 u wybrzezy Norwegii i Wyspy Niedzwiedziej. W tych samych rejonach zarejestrowano
maksymalne wartosci parametru CDOM. Natomiast w pozostatych rejonach badan czyli na
krancach pétnocnych Morza Norweskiego wartosci tych parametréw wykazywaty nizsze
wartosci. Natomiast podczas rejsu polarnego w 2002 roku maksymalne wartosci parametrow
fluorescencyjnych zaréwno Chla jak i CDOM zostaty zarejestrowane wokolt Wyspy
Niedzwiedziej 1 u zachodnich wybrzezy Spitsbergenu, najwigkszej wyspy Archipelagu

Svalbard.
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Rysunek 5.26. Rozklad wartosci parametrow fluorescencyjnych Chla i CDOM w badanych
wodach, obliczone na podstawie pomiaréw lidarowych w rejsie AREX’2001 (mapa 4.13).
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Rysunek 5.27 Rozktad wartosci parametréw fluorescencyjnych Chla i CDOM w badanych
wodach, obliczone na podstawie pomiaréw lidarowych w rejsie AREX’2002 (mapa 4.13)
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Z powyzszych rysunkéw przedstawiajacych rozktady przestrzenne parametrow
fluorescencyjnych Chla i CDOM w réznych akwenach morskich wynika, ze najwigcej
materii organicznej jest w rejonach ujs$¢ rzek i w strefach brzegowych, co potwierdza fakt, ze
obfitos¢ fitoplanktonu zalezy przede wszystkim od wptywu wdd lokalnych rzek i mieszania
si¢ morskich i $§wiezych mas wodnych. Niemniej jednak dodatkowo istotnym zrédiem
pochodzenia CDOM w morzu jest rowniez czgsciowo roztozony i martwy fitoplankton
wystepujacy w znacznych ilosciach w obszarach, w ktérych miaty miejsce obfite zakwity

glonéw.

5.3. Zwiazki  pomiedzy  wzgledna  koncentracja  naturalnych

fluoryzujacych skladnikéw wody morskiej a wlasciwosciami wody.

Wedtug hipotezy wysunigtej przez Barbiniego i wspoétpracownikéw (Barbini i in.,
1998; 2001) w przypadku, gdy jedynym zrédlem powstawania rozpuszczone] materii
organicznej CDOM jest rozktadajacy si¢ fitoplankton, to w wodach typu 1 (WC1) istnieje
liniowa zalezno$¢ pomigdzy wartosciami koncentracji Chl a 1 parametrami fluorescencyjnymi
CDOM. Parametry fluorescencyjne CDOM wyznaczone zostaly z lidarowych widm
fluorescencji, a koncentracja powierzchniowa Chla wyznaczona byla w analizie
spektrofotometrycznej pobranych préb wody.

Na rysunku 5.28 przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy koncentracja powierzchniowa
chlorofilua 1 parametrem fluorescencyjnym rozpuszczonej materii organicznej, ktore
otrzymano w czasie rejséw polarnych w latach 2001 1 2002. Mapy przedstawiaja rozktady
przestrzenne wartosci ilorazu parametru fluorescencyjnego CDOM i koncentracji Chl a.
Obszary oznaczone kolorem niebieskim charakteryzuja wody w ktérych wystgpuje liniowa
zaleznos$¢ o wspdtczynniku regresji okoto 4. Natomiast rejony oznaczone kolorami zielonym i
czerwonym dotycza wod, w ktorych nie wystgpowata regresja liniowa. Sa to wody
przybrzezne zachodniego Spitsbergenu i wystgpujace na styku Morz Nordyckiego 1 Barentsa
— czyli pomigdzy Wyspa Niedzwiedzig a Spitsbergenem i Skandynawia. Przyczyna, dla ktérej
dla tych wdd nie sa spelnione zalozenia hipotezy Barbiniego, jest wystgpowanie w tych

rejonach dodatkowo materii organicznej pochodzenia ladowego i wnoszonej z innych zrédet.
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Rysunek 5.28 Rozktad przestrzenny wartos$ci ilorazu powstalego w wyniku podzielenia parametru
fluorescencyjnym CDOM przez koncentracj¢ powierzchniowa Chla - uzyskanych na rejsach
badawczych AREX w 2001 i 2002 roku.

Dodatkowo wedtug Salyuka i wspétpracownikéw (2003; Pavlov i in., 2000) wody,
dla ktérych wystgpuje liniowa korelacja pomigdzy parametrami fluorescencyjnymi Chl a i
CDOM, naleza do klasy wod o takiej samej charakterystyce biooptycznej. Rysunki 5.29 1 5.30
przedstawiaja zaleznos¢ migdzy tymi parametrami. Na rysunku 5.29 punkty nieoznaczone to
wody otwarte, natomiast punkty oznaczone symbolami dotycza stacji potozonych na wodach
szelfowych oraz na zachodnich krancach Morza Nordyckiego. W roku 2001 badania
obejmowaty wody centralnej czg$ci Morza Nordyckiego, natomiast w 2002 siggaty one az do
potnocnych krancéw morza, rownoleznika 80 °N .Stad z uwagi na maksymalne wartosci
fluorescencji Chl a rejestrowane w 2002 roku wzdluz zachodnich wybrzezy Spitsbergenu,
wynikaja réznice w granicach zmiennos$ci wartosci parametréw fluorescencyjnych Chl a: 0 —
4 3. wzgl. w2001 10-10j. wzgl. w 2002 roku. Grafy (a) i (b) pokazuja, ze korelacja liniowa
pomigdzy parametrami fluorescencyjnymi CDOM i Chla wystgpuje dla wod otwartych.
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Zatem wody otwarte Morza Nordyckiego mozna nazwa¢ wodami oceanicznymi i wody te

charakteryzuja si¢ takimi samymi wlasciwo$ciami biooptycznymi.
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Rysunek 5.29 Zalezno$¢ parametrow fluorescencyjnych Chla i CDOM dla wéd Morza
Nordyckiego uzyskane podczas rejséw AREX 2001 i 2002.

Podobne pomiary zostaly wykonane w wodach Battyku (rysunek 5.30) dla ktérych
mozna stwierdzi¢ istnienie podobnej korelacji jak w przypadku Morza Nordyckiego, ale tylko
lokalnie i jest ona zmienna w czasie. We wszystkich przedstawionych przypadkach usunigto

oznaczenia punktéw pomiarowych w celu uzyskania wigkszej przejrzystosci rysunkow.
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Rysunek 5.30 Zalezno$¢ parametréw fluorescencyjnych chlorofilua i CDOM dla Morza
Baltyckiego uzyskana podczas rejséw wiosennych (a) i letnio-zimowych (b).

W Battyku, w miesigcach wiosennych, w ktérych maja miejsce zakwity alg,
parametry fluorescencyjne Chla i CDOM charakteryzuja si¢ duza zmienno$cia 1 sa
zrOznicowane przestrzennie na calym jego obszarze. Stad niezaleznie od tego, czy badane
wody stanowity rejon wod zatokowych, przybrzeznych czy otwartych, otrzymano korelacje
liniowa pomigdzy parametrami fluorescencyjnymi Chl a i CDOM, rysunek 5.30a. Natomiast

w miesigcach letnio-zimowych wyraznie réznig si¢ od calego obszaru potudniowego Battyku
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wody zatokowe (Zatoki Gdanskiej i Pomorskiej), w ktérych uzyskano korelacj¢ liniowa
pomigdzy parametrami fluorescencyjnymi Chl a i CDOM, rysunek 5.30b.

Stad nasuwa si¢ wniosek, ze caly obszar poludniowego Baltyku w okresie wiosennego
kwitnienia alg charakteryzuje si¢ podobnymi witasciwosciami biooptycznymi. Natomiast w
okresach letnich i zimowych wody potudniowego Baltyku ulegajace przede wszystkim
procesom mieszania si¢ stanowia dos¢ ztozony obszar pod wzgledem wlasciwosci
biooptycznych z wyjatkiem wod zatokowych. Najprawdopodobniej jednolity pod wzgledem
wlasciwosci biooptycznych charakter wod zatokowych jest wynikiem dominujacego w tych

okresach wptywu rzek.
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6. Podsumowanie i wnioski

Niniejsza praca dostarcza nowych informacji o wilasciwosciach fluorescencyjnych
powierzchniowej warstwy wod morskich. Informacje te uzyskano z analizy widm
fluorescencji wody otrzymanych in situ metoda zdalnej detekcji lidarowej. Jest to metoda
bardzo uzyteczna do monitorowania obszaré6w wodnych, gdyz informacje tak uzyskiwane sa
natychmiastowe 1 nie wymagaja czasochlonnej i pracochtonnej analizy laboratoryjnej

pobieranych probek wody.

W trakcie wczesniejszych badan witasciwosci optycznych wod morskich Battyku,
wykonywanych w Instytucie Oceanologii PAN w Sopocie, poddano analizie zmiennos¢
czasowa 1 przestrzenna nastepujacych parametréw:

- przezroczysto$¢, czyli zmienno$¢ wspotczynnika ostabiania Swiatta (Sagan, 1991)

- wielko$¢ produkcji pierwotnej (Ostrowska, 2000; Ficek, 2001; Majchrowski, 2001)

- wspolczynnik absorpcji substancji z6itych (Kowalczuk, 2001).

Prezentowana praca uzupetnia te badania o analizg przestrzennych i czasowych rozktadéw
parametrow fluorescencyjnych materii organicznej zawartej w warstwie powierzchniowej
morza oraz wptywu obecnosci filmu olejowego na powierzchni wody na fluorescencj¢ wody

morskiej.

Najwazniejsze osiagniecia tej rozprawy to:

e (Opracowana zostala nowatorska metoda przetwarzania i analizy zarejestrowanych lidarem

widm fluorescencii.

Polega ona na znalezieniu krzywej teoretycznej bedacej najlepszym przyblizeniem
krzywych gaussowskich do ksztaltu krzywej doswiadczalnej (bgdacej usrednieniem okoto
30 do 300 widm fluorescencji wody). Otrzymane w ten sposob sktadowe gaussowskie sa
kolejno pasmami spektralnymi ramanowskiego rozproszenia $wiatta na molekutach wody,
fluorescencji CDOM i fluorescencji Chl a. Tak uzyskane widma fluorescencji umozliwiaja
przeanalizowanie zmian ksztalttéw 1 natgzen poszczegélnych pasm oraz wyznaczenie
parametroéw fluorescencyjnych a w konsekwencji wzglednych zmian koncentracji chlorofilu a

1 CDOM.
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e Zabrano bogata informacje na temat obecnoSci i rozkiladu przestrzennego naturalnej

materii organicznej znajdujacej sie w _gdérnej warstwie morza - fitoplanktonu, substancji

humusowych i ropopochodnych.

W wodach battyckich do$¢ charakterystyczny rozktad przestrzenny Chl a, cechujacy
si¢ duza skala zmiennos$ci, wystgpuje w miesiagcach marcu i kwietniu (rysunki 5.21, 5.23 i
5.24a), kiedy maja miejsce zakwity fitoplanktonu, w odréznieniu od miesig¢cy letnich czy
jesiennych (rysunki 5.22, 5.24b i c). W czasie zakwitu mapy rozktadu przestrzennego Chl a
stanowia zlozony, mozaikowy obraz przedstawiajacy mate obszary wod o zréznicowanych
wlasciwosciach fluorescencyjnych, podczas gdy w pozostalych miesiacach wody sa dos¢
jednolicie wymieszane 1 stanowia duze rejony o podobnych wtasciwosciach
fluorescencyjnych. Podobnie do map rozktadu Chl a przedstawia si¢ rozklad przestrzenny
substancji organicznych CDOM. Obok rzek, stanowiacych podstawowe zrédto ich
pochodzenia w morzu, istotnym zrédlem jest rOwniez czgSciowo roztozony i martwy
fitoplankton wystepujacy w znacznych ilosciach w obszarach w ktérych mialy miejsce obfite
zakwity glonéw (rysunek 5.25).

Podobna prawidlowo$¢ w rozktadach przestrzennych parametréw fluorescencyjnych
Chl a 1 CDOM zostata zaobserwowana w wodach Morza Nordyckiego (Morza Grenlandzkie,
Islandzkie 1 Norweskie) w 2001 1 2002 r., (rysunki 5.27 i 5.28). Tam réwniez najwigce]
fluoryzujacej materii organicznej zaobserwowano wokol wybrzezy Spitsbergenu 1 wzdiuz
brzegéw Skandynawii. Dodatkowo jednak znaczna ilo$¢ fluoryzujacej materii organicznej
zostala zarejestrowana w czgSci centralnej morza, z wyjatkiem obszaru wokot Wyspy
Niedzwiedziej, gdzie z powodu recyrkulacji wody pochodzacej z Morza Barentsa

wystgpowaly nizsze wartosci parametrow fluorescencyjnych.

e Przeprowadzono analize pasma fluorescencji CDOM, wzbudzanego swiatlem niebieskim 1

obserwowanego w $wietle widzialnym.

Pozwolita ona na zaobserwowanie zmian potozenia maksimum tego pasma w
widmie fluorescencji wod Morza Baltyckiego (rysunki 4.4, 4.5, 4.8 1 4.9), cies$nin dunskich i
Morza Pétnocnego (rysunki 4.11, 5.11 1 5.12) oraz Morza Nordyckiego (rysunki 4.14, 5.14 1
5.14). W wodach przybrzeznych, w ktérych zaznacza si¢ wplyw ladéw i rzek (strefy
brzegowe badanych akwenéw) maksimum pasma CDOM znajdowato si¢ w okolicy 570 nm.

W wodach otwartych, gdzie dodatkowym zrédtem pochodzenia CDOM jest rozktadajacy sig
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fitoplankton (w centralnej czgsci Mérz Nordyckiego i Baltyckiego) maksimum to przesuwato

si¢ w kierunku 600 nm.

e Przeprowadzono pomiary kalibracyjne (poréwnawcze) zawartosci Chla i CDOM

uzyskiwanych metodami zdalna (lidarowa) i laboratoryjna w rejsach baltyckich i

polarnych.

Z. zatozenia wyniki tych pomiaréw powinny by¢ proporcjonalne wzglgdem siebie, z
wspotczynnikiem proporcjonalnosci zaleznym od wiasciwosci pochlaniajacych $wiatto w
wodzie o dtugosciach fal $wiatta laserowego i fluorescencyjnego. Jednakze przeprowadzone
badania dowodza, ze regresj¢ liniowa mozna stosowac tylko lokalnie: dla wéd przybrzeznych,
zatokowych lub otwartych — stanowiacych pewien akwen, natomiast nie ma generalnie
korelacji migdzy wszystkimi wynikami tych pomiaréw uzyskanymi w trakcie calego rejsu.
Taka zgodno$¢ wynikéw wystepowata w wodach otwartych i zatokowych Morza Battyckiego
(rysunki 5.16, 5.18 i 5.19) oraz w wodach szelfowych i w centralnej czesci Morza
Nordyckiego (rysunek 5.17). Lokalnie wystgpujace korelacje dotyczace Chl a wynikaja z
faktu, ze wody zawierajace rézne gatunki fitoplanktonu charakteryzuje inna wydajnos$¢
kwantowa fluorescencji Chl a. (rysunki 2.2 i 2.3). Rozbieznosci te sa spowodowane tym, ze w
procesach absorpcji $wiatta o dlugosci fali 440 nm i nastgpnie fluorescencji moga bra¢ udziat
r6zne fluorofory. Ponadto koncentracja Chla 1 CDOM mierzona metoda
spektrofotometryczng odpowiada koncentracji tylko w ptytkiej 0,5 m - warstwie wody, z
ktérej brana byla préba do analizy, natomiast parametr fluorescencyjny jest proporcjonalny do

usrednionej koncentracji w catej kolumnie wody, ktéra penetruje swiatto lasera.

e (Okreslono obszary woéd powierzchniowych o takiej samej charakterystyce biooptycznej.

Wody o takiej samej charakterystyce biooptycznej charakteryzuja si¢ liniowa
korelacja pomigdzy parametrami fluorescencyjnymi Chla i CDOM. Wyniki uzyskane w
Morzu Nordyckim, rysunek 5.29, pokazuja, ze korelacja liniowa pomigdzy parametrami
fluorescencyjnymi CDOM 1 Chl a wystgpuje tylko dla wod otwartych, ktére mozna nazwac
wodami oceanicznymi. Podobne pomiary zostalty wykonane w wodach Baltyku (rysunek
5.30), gdzie stwierdzono istnienie podobnych korelacji wystgpujacych jednak tylko lokalnie i
zmiennych w czasie. W okresie wiosennego kwitnienia alg caly obszar potudniowego Battyku
charakteryzuje si¢ podobnymi wlasciwosciami biooptycznymi. Natomiast w okresach letnich
1 zimowych wody poludniowego Baltyku, ulegajace procesom mieszania si¢ i naptywu wod

rzecznych, stanowia do$¢ zlozony obszar pod wzgledem wtasciwosci biooptycznych z
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wyjatkiem wdd zatokowych, ktérych jednolity pod wzgledem witasciwosci biooptycznych

charakter jest wynikiem najprawdopodobniej dominujacego w tych okresach wptywu rzek.

e Scharakteryzowano centralny rejon Morza Nordyckiego jako wody typu 1 (WC1):

- w oparciu o analize przyrost pasma emisji CDOM wraz ze wzrostem zasolenia.

Poniewaz podstawowym zrédtem wnoszacym CDOM do mérz i oceandéw sa rzeki,
stad zaobserwowanie w otwartych wodach Morza Nordyckiego wzrostu sygnatu fluorescencji
CDOM ($wiadczacego o wzro$cie emitowanej przez CDOM energii a zatem o wzro$cie jego
masy) moze $wiadczy¢ o pojawieniu si¢ w wodzie morskiej materii organicznej, ktorej
zrodlem jest np. czgSciowo rozlozony fitoplankton. Dodatkowo miara ostabienia wptywu
ladow 1 rzek w badanych wodach jest rejestrowany wzrost zasolenia warstwy
powierzchniowe;j.

Zatem uzyskanie liniowej zalezno$ci migdzy wzglednym przyrostem natg¢zenia
pasma fluorescencji CDOM a zasoleniem warstwy powierzchniowej w wodach otwartych
Morza Nordyckiego oznacza, ze w wodach tych dominuje morskie zrédto pochodzenia

CDOM, (rysunek 5.15).

- na podstawie wystepujacej liniowej zaleznosci pomiedzy parametrem

fluorescencyjnym CDOM a koncentracja Chl a.

W przypadku gdy jedynym zrédtem powstawania rozpuszczonej materii organicznej
CDOM jest rozkladajacy sig fitoplankton, w wodach typu 1 (WC1), istnieje liniowa zaleznos¢
pomigdzy wartosciami koncentracji Chl a 1 parametrami fluorescencyjnymi CDOM (hipoteza
Barbiniego). Zalezno$¢ taka uzyskano dla wod powierzchniowych centralnego obszaru Morza
Nordyckiego. Przyczyna natomiast, dla ktérej w pewnych rejonach Morza Nordyckiego nie sa
spetnione zatozenia hipotezy Barbiniego — wody szelfowe zachodniego Spitsbergenu i
wystegpujace na styku Moérz Nordyckiego i Barentsa - jest wystgpowanie dodatkowo materii

organicznej pochodzenia ladowego i wnoszonej z innych zrédet (rysunek 5.28).

e Przeprowadzone zostaly pomiary laboratoryine i eksperymenty morskie majace na celu

zbadanie wplywu zaolejenia powierzchni wody na widmo fluorescencii.

Pomiary przeprowadzane dla r6znych koncentracji oleju wykazaty, ze film olejowy
o grubosci powyzej 5 um powoduje nasycenie fluorescencji wzbudzanej Swiattem UV.
Ponadto z przeprowadzonych doswiadczen wynika, ze film i emulsja olejowa w ré6zny sposéb

pochlaniaja $wiatto laserowe i §wiatlo fluorescencji znieksztalcajac widmo fluorescencji
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naturalnej wody. Przy matych ilo$ciach oleju wystgpujacego w postaci filmu na powierzchni
wody natgzenie superpozycji pasm fluorescencji oleju i CDOM jest mniejsze niz w przypadku
warstwy emulsji olejowej, powstalej z tej samej ilosci oleju co film. Natomiast przy
wigkszych ilo$ciach oleju tworzacych film o grubosci powyzej 5 um obecno$¢ oleju
powoduje wygaszenie fluorescencji CDOM, przyczym film taki emituje sygnat fluorescencji
o wigkszym nat¢zeniu niz emulsja olejowa (rysunki 5.6 1 5.7). Wykorzystujac metody
lidarowe przeprowadzono szereg pomiaréw na wodach Poludniowego Baltyku w celu
oszacowania zaolejenia wod powierzchniowych 1 jego wptywu na fluorescencje wody.
Generalnie ilo$¢ olejow w badanych obszarach Potudniowego Baltyku jest znikoma, a
grubo$¢ filméw olejowych nie przekracza 5 um. Na podstawie uzyskanych wartosci grubosci
filmu olejowego wystgpujacego na powierzchni wody oraz zarejestrowanych widm
fluorescencji wody morskiej mozna przypuszczaé, ze obecno$¢ oleju powoduje w $wietle

widzialnym przesunigcie maksimum i zmiany nat¢zenia pasma fluorescencji CDOM.

o Wszechstronnie przedstawione i przeanalizowane zostaly opcije lidaru FLS-12.

Urzadzenie to:

1. emituje wiazke Swiatla o przestrajalnej dtugosci fali

Z przeprowadzonych lidarowych pomiaréw laboratoryjnych wynika, ze aby zdalnie
wzbudzac i rejestrowac fluorescencjg¢ CDOM mozna uzywac¢ zrodet emitujacych $wiatto o
dtugosci fali w granicach 308 nm - 440 nm. Natomiast do aktywnej teledetekcji fluorescencji
Chla (pasma z maksimum w 680 nm) nalezy uzy¢ $wiatta o dlugosci fali w przedziale
430 nm — 520 nm, czyli w zakresie najbardziej czulym dla fitoplanktonu morskiego. Opisane
w niniejszej pracy pomiary morskie wykonane zostalty przy uzyciu barwnika Kumaryna 120
emitujacego S$wiatlo o diugosci fali odpowiadajacej maksimum pasma absorpcji Chl a

(440 nm).

2. posiada czasowo bramkowany uktad detekciji

Pomiar widm fluorescencji wody morskiej z zastosowaniem bramkowanej czasowo
rejestracji (rysunki 3.3 1 3.4), przy znajomosci glgbokosci wnikania $wiatta w wodach
battyckich znanym wspétczynniku pochtaniania Swiatta (rysunek 5.5), pozwala na szybka
analiz¢ wtasciwosci fluorescencyjnych warstwy powierzchniowej (rysunek 5.1). Gdyby
mozliwe bylo zastosowanie mniejszych interwaléw czasowych w uktadzie detekcyjnym

lidaru i dodatkowo gdyby wtasciwosci optyczne wody pozwalaly na penetracje Swiattem
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lidarowym kolumn wody o wigkszej giebokosci wéwczas mozna by uzyskiwaé pionowe

profile wzglednych koncentracji substancji fluoryzujacych.

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze zastosowana metoda lidarowa ze wzgledu na
mozliwosci badan podczas ruchu statku, moze stuzy¢ do wytyczania granic obszar6w
réznigcych sig¢ zawartoscia chlorofilua 1 rozpuszczone] materii organicznej, a przy
sporadycznym jej cechowaniu metodami standardowymi do tworzenia map ich koncentracji.
Nasze zamierzenia dotyczace rozwoju tej metody beda si¢ koncentrowac na:

. opracowaniu algorytmow interpretujacych wyniki pomiaréw w czasie rzeczywistym w
celu wyznaczenia zmiennos$ci pol i ich granic w trakcie rejsu,

. zbudowaniu tanszego 1 znacznie lzejszego lidaru o wigkszej mocy $wiatla
emitowanego, wzbudzajacego na jednej dtugosci fali (A~440 nm) i rejestrujacego $wiatto
fluorescencji w pasmach wydzielonych przez specjalnie dobrane filtry przepuszczajace
swiatlo odpowiadajace odpowiednio pasmom: ramanowskiego rozpraszania Swiatta na

molekutach wody, fluorescencji CDOM i fluorescencji Chl a.
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